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Resumo
Este trabalho foi dedicado ao estudo de copolmeros derivados de polifurano e
politiofeno. Foram feitos calculos de Qumica Quântica em oligômeros destes siste-
mas, com o objetivo de descrever suas propriedades nos estados neutro e dopado.
Diferentemente dos modelos empregados no estudo de poli(heterocclicos), foram
considerados oligômeros cujos aneis de furano e/ou tiofeno estavam conectados de
forma syn. Nesse sentido, foram escolhidas quatro conformac~oes distintas para os
aneis de furano e/ou tiofeno, cuja determinac~ao foi baseada em um estudo conforma-
cional realizado em monômeros e dmeros dos copolmeros. Alem disso, a formac~ao
de polarons e bipolarons tambem foi analisada, atraves da determinac~ao da estru-
tura eletrônica de oligômeros carregados das quatro conformac~oes. O espectro de
absorc~ao UV-visvel simulado, seja para oligômeros neutros, seja para oligômeros
carregados, apresentou estruturas associadas a presenca de aneis ligados de forma
syn. Finalmente, as variac~oes da energia de gap, calor de formac~ao e potencial de
ionizac~ao de cada oligômero, em func~ao de seu numero de aneis, e apresentada.
iii
Abstract
In this work, we present a theoretical study of copolymers from polyfuran and po-
lythiophene. Quantum-Chemical calculations were performed on cooligomers whose
rings are linked at the syn and anti forms in order to describe the properties of the
neutral and doped cooplymers. We considered four dierent conformations for the
furan and thiophene rings. Based on conformational study performed on monomers
and dimers of the copolymers, the four conformations were built. In addition, we
also analysed the polaronic and bipolaronic defects in these systems, studying the
electronic structure of charged cooligomers of the four conformations. The simulated
UV-vis absorption spectra of the neutral and charged systems showed absorption
peaks related to rings linked at the syn form. Finally, the behaviour of the gap
energy, heat of formation as well as ionization potential of each cooligomer, with







2 Teoria de Orbitais Moleculares 13
2.1 Equac~oes de Hartree-Fock . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
2.2 Equac~oes de Roothaan-Hall . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.3 Analise Populacional . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.4 Func~oes de Base . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.5 Metodos Semi-Empricos . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
2.6 Interac~ao de Congurac~oes - CI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
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O conceito de macromolecula foi introduzido em 1921 por Herman Stadinger.
Apesar desta ideia estar bem estabelecida nos dias de hoje, a existência de moleculas
constitudas por mais de 40 atomos de carbono n~ao foi inicialmente reconhecida
por alguns autores. Nesse conjunto se destacam os sistemas polimericos, isto e,
macromoleculas constitudas por cadeias extensas, caracterizadas pela repetic~ao de
grupos ou sequências moleculares [1].
Ate a decada de 1970, os polmeros eram essencialmente caracterizados pelo
comportamento isolante em relac~ao a conduc~ao de eletricidade, recebendo um grande
numero de aplicac~oes neste sentido. Nos ultimos 30 anos, uma serie de descobertas
têm mostrado a possibilidade de controle sobre as propriedades eletricas de um
determinado conjunto de polmeros, desde o comportamento isolante e semicondutor,
ate um regime metalico [2]. Dessa forma, um grande esforco tem sido feito com o
objetivo de sintetizar, caracterizar e descrever estes sistemas.
O primeiro estudo importante relacionado aos polmeros condutores foi publi-
cado no ano de 1973, onde Walatka et al. [3] vericaram que o polinitreto de
enxofre (SN)x, um polmero inorgânico, apresentava caractersticas metalicas, pois
sua condutividade a temperatura ambiente era da ordem de 103S/cm, comparavel a
condutividade do cobre, isto e, 105S/cm. Alem disso, tambem foi vericado que este
sistema apresentava um comportamento supercondutor para temperaturas abaixo





























Figura 1.1: Representac~ao dos polmeros conjugados: (a) trans-poliacetileno, (b)
polifenileno, (c) poli(fenileno-venileno), (d) polifurano, (e) politiofeno, (f) polipirrol.
Entretanto, o passo mais importante foi dado no ano de 1977, onde Shirakawa
et al. [5] sintetizaram lmes de poliacetileno, vericando que este polmero orgânico
poderia ter sua condutividade eletrica aumentada varias ordens de grandeza, a tem-
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peratura ambiente, quando exposto a presenca de agentes oxidantes ou redutores.
Mais especicamente, variando a concentrac~ao de AsF5, um agente redutor, os lmes
de poliacetileno apresentaram uma condutividade maxima em torno de 103 S/cm.
Em analogia aos semicondutores inorgânicos, este processo foi denominado de do-
pagem. De fato, em sistemas orgânicos, a dopagem e uma reac~ao de oxido-reduc~ao,
isto e, um processo que envolve a transferência de carga eletrônica. O agente oxi-
dante (aceitador) retira eletrons do sistema conjugado, formando um complexo ele-
tricamente neutro, constitudo pelo agente oxidante na forma reduzida (contraion)
e pelo polmero positivamente carregado. Seguindo a notac~ao adotada para os semi-
condutores inorgânicos, esta e a dopagem do tipo-p. De modo analogo, a dopagem
do tipo-n e feita pela exposic~ao do polmero a agentes redutores (doadores). A
passagem do estado neutro para o dopado e acompanhada de um conjunto de mu-
dancas das propriedades eletricas, opticas e magneticas dos polmeros conjugados.
Medidas dos espectros de absorc~ao na regi~ao do ultra violeta-visvel (UV-visvel) e
na regi~ao do infra-vermelho alem das tecnicas de ESR (eletron spin ressonance) e
XPS (X-Ray photoemission spectroscopy) têm sido utilizadas para a caracterizac~ao
destes sistemas conjugados, seja no estado neutro, seja no estado dopado [6, 7].
O trans-poliacetileno e o exemplo mais simples dos chamados polmeros conju-
gados. Este sistema e descrito por um conjunto de unidades C-H (representados
pelos vertices na Fig. 1.1), conectados alternadamente por ligac~oes qumicas curtas
(C=C) e longas (C-C), que podem assumir duas congurac~oes distintas de mesma
energia. Esta caracterstica proporciona ao trans-poliacetileno um estado funda-
mental degenerado. Em sua maioria planos, a principal caracterstica dos sistemas
conjugados se deve ao atomo de carbono, cujos orbitais de valência se encontram
hibridizados na forma sp2. Neste caso, a congurac~ao formada pelos orbitais de
valência 2s e 2px, 2py, 2pz e constituda por três orbitais hbridos, coplanares, com
separac~ao angular de 120 e um orbital 2p puro (geralmente indicado na direc~ao z),
perpendicular aos três anteriores (Fig. 1.2).
Durante o processo de formac~ao da cadeia carbônica, os eletrons em orbitais
hbridos interagem, constituindo uma ligac~ao qumica cuja densidade de carga ele-







Figura 1.2: Hibridizac~ao sp2 para o atomo de carbono.
de ligac~ao, forte e direcional, e chamada de ligac~ao tipo . Por outro lado, os orbi-
tais 2pz puro formam ligac~oes qumicas denominada tipo . A ortogonalidade entre
os orbitais hibridos e o orbital 2pz puro provoca a separac~ao dos estados eletrônicos
tipo  e , que possuem energia de ligac~ao menor do que os estados . Dessa forma,
as propriedades opticas, eletricas e magneticas dos sistemas conjugados s~ao devidas
quase exclusivamente aos eletrons  [1].
Alem do poliacetileno, as propriedades de polmeros conjugados, tais como o
poliparafenileno, a polianilina e os chamados poli(heterocclicos) (Fig. 1.1) tambem
têm sido estudadas. Dentre os poli(heterocclicos) se destacam polifurano, polipirrol
e politiofeno e seus derivados, cuja a unidade basica e formada por quatro C-H
ligados a um heteroatomo, isto e, um atomo de enxofre, nitrogênio ou oxigênio
(Fig 1.3). Os atomos de carbono ligados ao heteroatomo s~ao denominados tipo ,
enquanto os demais, tipo . Durante o processo de polimerizac~ao, estas unidades
geralmente se conectam atraves dos carbonos , constituindo o acoplamento do
tipo   0. Nota-se que as ligac~oes carbono-carbono podem se apresentar de duas
formas distintas, formando estruturas denominadas aromatica e quinoide (Fig. 1.3).
Diferente do poliacetileno, os poli(heterocclicos) apresentam estado fundamental














Figura 1.3: Representac~ao das estruturas (a) aromatica e (b) quinoide em politiofe-
no.
Os poli(heterocclicos) têm sido objeto de um grande numero de trabalhos teoricos
e experimentais, exceto o polifurano. Este polmero foi obtido pela primeira vez
atraves da polimerizac~ao eletroqumica do furano, mas a alta voltagem necessaria
para a eletropolimerizac~ao resultou em um processo de oxidac~ao n~ao reversvel para
o polmero [8, 9]. Alem disso, lmes obtidos quimicamente n~ao apresentavam as
caractersticas de um sistema conjugado [9, 10].
Polifurano policonjugado foi sintetizado por Zotti e colaboradores atraves da ele-
troreduc~ao do 2,5- dibromofurano em acetonitrila, utilizando Ni+2 como catalizador
[11]. A analise do espectro de absorc~ao no infra-vermelho indicou que o lme ob-
tido era formado por aneis de furano concectados pelos carbonos . Alem disso, o
espectro de absorc~ao UV-visvel era caracterizado por uma forte absorc~ao em 2,2
eV, indicando um alto valor para a energia de gap deste polmero conjugado, que
reete seu comportamento como isolante. Deve-se ressaltar que, quando dopado
com AsF5, foi medida uma condutividade eletrica de 10
 3S/cm.
Filmes de polifurano de boa qualidade foram obtidos a partir da sntese eletro-





3 . O espectro de absorc~ao UV-visvel do lme n~ao dopado mostrou
uma banda de absorc~ao entre 2,3 eV e 2,9 eV. A medida que o nvel de dopagem au-
mentava, a intensidade desta absorc~ao diminuia e duas novas absorc~oes apareceram
na regi~ao do infra-vermelho proximo, localizadas em 0,56 eV e 1,60 eV. Em outras
palavras, ocorreu a formac~ao de estados eletrônicos na regi~ao de gap, que est~ao rela-
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cionados as modicac~oes na estrutura eletrônica dos polmeros conjugados devido ao
processo de transferência de carga. Deve-se ressaltar que a dependência da conduti-
vidade do polmero dopado, em func~ao da temperatura, mostrou um comportamento
tpico de um material semicondutor.
Diferente do polifurano, o politiofeno e seus derivados têm sido um dos polmeros
condutores mais estudados, provavelmente devido as suas propriedades eletricas,
opticas n~ao lineares e alta estabilidade. Alem disso, sistemas derivados de politiofe-
no, obtidos pela substituic~ao na posic~ao  dos aneis de tiofeno por cadeias saturadas
de carbono (alquilas), s~ao soluveis na maioria dos solventes orgânicos, que e uma
propriedade de grande importância para o processamento do material [1].
Filmes de politiofeno obtidos quimicamente a partir da policondesac~ao do 2,5-
dibromotiofeno, utilizando nquel como catalizador, apresentaram uma baixa con-
dutividade, quando dopados com I2 [12]. Por outro lado, este polmero tambem tem
sido obtido atraves de polimerizac~ao eletroqumica, como descrito por Kaneto et al.
[13]. Neste caso, os lmes dopados com BF 4 apresentaram um valor para a condu-
tividade, a temperatura ambiente, em torno de 100 S/cm. Por outro lado, o sistema
n~ao dopado apresentou um regime tpico de um semicondutor, com energia de gap
em torno de 2,0 eV, como vericado atraves de medidas do espectro de absorc~ao
optica.
Chung et al. [12] relataram a polimerizac~ao eletroqumica do politiofeno, uti-
lizando o ditiofeno como monômero, e realizaram medidas in situ do espectro de
absorc~ao UV-visvel a medida que ocorreu a dopagem com ClO 4 . Novamente, o
sistema neutro se caracterizava por uma banda de absorc~ao que se iniciava em torno
de 2,0 eV, cuja intensidade diminuia com o aumento do nvel de dopagem. Dois
novos picos de menor energia, ao redor de 0,60 eV e 1,45 eV, foram formados. E
importante mencionar que um comportamento metalico foi observado a partir de
um determinado nvel de dopagem.
O tratamento teorico da estrutura eletrônica dos polmeros conjugados e feito, na
maioria dos casos, sobre cadeias isoladas [1]. Ao processo de dopagem, e atribuda a
formac~ao de defeitos conformacionais do tipo solitons, polarons e bipolarons, isto e, a
interac~ao entre a carga introduzida atraves das reac~oes de oxido-reduc~ao e os atomos
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Tabela 1.1: Defeitos conformacionais em polmeros conjugados.
Defeito conformacional carga spin
soliton positivo +1 0
soliton negativo -1 0
soliton neutro 0 1/2
polaron positivo +1 1/2
polaron negativo -1 1/2
bipolaron positivo +2 0
bipolaron negativo -2 0
provocaria deformac~oes locais sobre a cadeia do polmero, formando estruturas que
podem apresentar carga e spin. O alto valor de condutividade observado para estes
sistemas quando dopados estaria relacionado a presenca destas estruturas ao longo
das cadeias. Sua formac~ao e seguida de modicac~oes sobre a estrutura eletrônica
do sistema conjugado. Adotando um modelo de partcula independente, a presenca
de um polaron positivo (dopagem tipo-p) provoca a formac~ao de um estado semi-
preenchido na regi~ao de gap e outro estado vazio. Por outro lado, a formac~ao de
um bipolaron positivo e acompanhada do surgimento de dois estados desocupados
na regi~ao de gap (Fig. 1.4). Dessa forma, o espectro de absorc~ao optica de sistemas
que apresentam defeitos do tipo polarons deveria apresentar quatro absorc~oes, cuja
energia seria menor do que a energia de gap. Estas absorc~oes estariam associadas
as transic~oes eletrônicas envolvendo estados do topo da banda de valência e os dois
estados de polaron. Por outro lado, seriam esperadas apenas duas novas absorc~oes
para aqueles sistemas cujo defeito conformacional formado devido ao processo de
dopagem fosse do tipo bipolaron. A tabela 1.1 fornece um resumo das caractersticas
destas diferentes excitac~oes.
Defeitos conformacionais do tipo polaron e bipolaron s~ao utilizados para des-
crever o processo de dopagem na maioria dos polmeros conjugados, exceto para o
trans-poliacetileno, cuja degenerescência do estado fundamental favorece a formac~ao
de defeitos do tipo soliton. Nesse sentido Su, Schieer e Heeger (SSH) utilizaram
um hamiltoniano tight binding com um termo de interac~ao eletron-fônon para des-










Figura 1.4: Representac~ao da estrutura eletrônica: (a) para o polmero neutro; (b)
para o polaron positivo; (c) para o bipolaron positivo. BC: banda de conduc~ao; BV:
banda de valência.
segue a aproximac~ao de Huckel [15, 16] com a interac~ao eletron-fônon incorporada
atraves das integrais de ressonância que s~ao func~oes dos comprimentos de ligac~ao
carbono-carbono. Em um trabalho posterior, Fesser, Bishop e Campbel (FBC) [17]
utilizaram uma vers~ao contnua do modelo SSH para estudar polarons no trans-
poliacetileno. A possibilidade de formac~ao de polarons neste sistema tambem foi
investigada por Bredas, Chance e Silbey [18]. Neste caso, o polmero foi descrito
atraves de um hamiltoniano do tipo Huckel, com um termo elastico relacionado a
compressibilidade das ligac~oes qumicas .
Finalmente, deve-se ressaltar a proposta de Lavarda, Galv~ao e Laks [19], on-
de foi adotado um modelo tipo Huckel, cujos elementos de matriz foram parame-
trizados de acordo com a proposta de Homann [20], para uma cadeia linear de
trans-poliacetileno com distribuic~ao aleatoria de solitons ao longo do sistema. Os
resultados obtidos eram consistentes com a transic~ao semicondutor-metal observada
neste polmero.
Em relac~ao a formac~ao de polarons e bipolarons em poli(heterocclicos), deve-se
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ressaltar a modicac~ao da proposta de Bredas, Chance e Silbey, que foi utilizada
para descrever a evoluc~ao do espectro de absorc~ao UV-visvel, em func~ao do nvel
de dopagem, em polipirrol [21]. Os calculos indicaram que inicialmente ha a for-
mac~ao de polarons que se combinam formando bipolarons, ou seja, estes seriam os
defeitos predominantes em altos nveis de dopagem. Entretanto, n~ao existe um con-
senso sobre qual tipo de defeito seria responsavel pelo alto valor de condutividade
apresentada pelos poli(heterocclicos).
A natureza do tipo de carga presente no sistema pode ser determinada atraves
de medidas de ESR, ja que aos defeitos do tipo polaron est~ao associados eletrons
n~ao pareados, enquanto aos defeitos do tipo bipolaron, apenas eletrons aos pares.
Em relac~ao ao polipirrol, foi sugerido que embora os bipolarons sejam os principais
portadores, os polarons seriam parcialmente responsaveis pela condutividade eletrica
[22, 23]. Em relac~ao ao politiofeno, medidas ESR in situ indicaram o decaimento
de polarons, gerados em poli(bitiofeno) por oxidac~ao eletroqumica em acetonitrila,
em bipolarons [24]. Entretanto, a ausência de decaimento foi observada para outros
derivados de politiofeno, fato que foi atribudo a fatores estruturais [24].
O problema tornou-se mais complexo apos a descoberta da formac~ao de dmeros
de polarons em politiofeno [25, 26], os quais tambem poderiam estar relacionadas a
condutividade. Estudando o comportamento da condutividade de derivados de poli-
tiofeno em func~ao do nvel de dopagem, Zotti [27] encontrou uma relac~ao constituda
por três segmentos distintos: threshold, aumento linear e um platô. O threshold foi
explicado com base na formac~ao de dmeros de polarons, ou seja, estas estruturas
n~ao apresentariam mobilidade. Deve-se ressaltar que a forma do sinal de ESR for-
nece informac~oes sobre a mobilidade da estrutura associada ao spin medido: sinais
de ESR do tipo gaussiano indicam a presenca de spins localizados, enquanto sinais
lorentzianos, spins moveis [9].
Evidências para a estabilidade de polarons em politiofeno dopado foram obtidas,
inicialmente, a partir de medidas do espectro de absorc~ao UV-visvel, em func~ao
do nvel de dopagem, para o 2,5-dimetiltertiofeno em soluc~ao, isto e, um oligômero
da familia do politiofeno [25]. O estudo de oligômeros tem se mostrado bastan-





Figura 1.5: Representac~ao do monômero dos poli(tri-heterocclicos). XYZ = OOO,
OSO, SOO, SSO, SOS, SSS, S(N-Me)O, O(N-Me)O, S(N-Me)S
procedimento e justicado pelo fato de que o polmero pode ser descrito como um
conjunto de segmentos conjugados mais ou menos interrompidos por defeitos fsicos
ou qumicos. Alem disso, moleculas de baixo peso molecular apresentam a vantagem
de serem mais apropriadas para uma serie de experimentos devido a alta solubilidade
e processabilidade comparados aos sistemas polimericos [28].
Medidas do espectro de absorc~ao UV-visvel de oligotiofenos -conjugados, cons-
titudos por 3, 4, 5 e 6 aneis, em soluc~ao e dopados com FeCl3, foram feitas por
Fichou et al. [29]. Para os radicais cation, foram observados dois picos de absorc~ao,
enquanto para os radicais dication ha apenas um pico de alta intensidade no espectro.
Deve-se ressaltar que a formac~ao de radicais duplamente carregados foi observada
apenas para o hexâmero. A natureza do tipo de carga gerada durante o processo de
dopagem era baseada em medidas de ESR. Resultados analogos foram encontrados
por Horowitz e colaboradores para oligotiofenos constitudos por 6 e 12 aneis, em
soluc~ao, dopados com FeCl3. Neste caso, n~ao foi vericado para o oligômero de 12
aneis a formac~ao do radical cation [30]. Nota-se que o numero de absorc~oes observa-
das e menor que o inicialmente previsto (Fig. 1.4), ja que as transic~oes eletrônicas
relacionadas a estas absorc~oes est~ao sujeitas a regras de selec~ao.
Finalmente, deve ser mencionada a sntese dos chamados copolmeros, isto e,
polmeros cuja unidade fundamental e formada a partir da combinac~ao de dois
monômeros diferentes a m de se obter um novo sistema cujas propriedades sejam
intermediarias aos dois sistemas puros.
Neste sentido, tem havido um interesse na sntese de copolmeros cujo monômero
e formado pela combinac~ao de diferentes sistemas conjugados cclicos. Ng, Xu e
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Chan sintetizaram e caracterizaram uma serie de copolmeros cujo monômero era
contitudo por dois aneis de tiofeno e um de benzeno [31]. O sistema obtido apre-
sentou energia de gap em torno de 2,5 eV e os lmes dopados com I2 mostraram
boa estabilidade termica e valor maximo para a condutividade de 0,25 S/cm. Co-
polmeros e cooligômeros de tiofeno e selenofeno foram obtidos por Tamao et al.
[32].
Em particular, Joshi e colaboradores [33, 34] sintetizaram uma serie de 9 tri-
heterocclicos baseados em furano, pirrol e tiofeno (Fig. 1.5). Estes sistemas foram
quimicamente polimerizados e oxidados com NOPF6. Apenas dois destes sistemas,
denominados poli(SSS) e poli(SOS), apresentaram condutividade eletrica apreciavel,
em torno de 2,4 S/cm e 0,2 S/cm, respectivamente, e um sinal de ESR do tipo lorent-
ziano, cuja largura de linha diminuia com a decresimo da temperatura, indicando a
presenca de spins moveis no sistema. Para os demais polmeros a analise do sinal
de ESR mostrou a presenca de spins localizados. Recentemente, radicais cation de
oligômeros derivados de poli(OSO) e poli(SOS) foram estudados via tecnica de ESR
[35]. A comparac~ao entre os espectros experimental e simulado indicou que os aneis
podem estar ligados de forma syn ou anti.
Os copolmeros baseados em furano e tiofeno constituem o objeto de estudo deste
trabalho. Mais especicamente, foram escolhidos dois daqueles sistemas: poli(OSO)
e poli(SOS), pois o primeiro e formado predominantemente por aneis de furano, en-
quanto o segundo, por aneis de tiofeno. Ate o momento, n~ao foi encontrado nenhum
tratamento teorico sobre estes sistemas. Neste trabalho, foram propostos modelos
baseados em oligômeros derivados destes poli(tri-heterocclicos), usualmente adota-
do para a descric~ao das propriedades fsicas de politiofeno. Alem disso, tambem
foram procuradas correlac~oes entre estas propriedades e a presenca de aneis hete-
rocclicos ligados de forma syn, aspecto que tem sido pouco explorado no estudo dos
poli(heterocclicos).
Dessa forma, no captulo seguinte sera feita uma breve introduc~ao a teoria de
orbitais moleculares, que e a base para os calculos de qumica quântica, que foram
realizados sobre os diversos cooligômeros. Partindo das equac~oes de Hartree-Fock,
sera obtida a equac~ao de Roothaan-Hall, discutidas as func~oes de base empregadas
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em calculos de primeiros princpios e apresentados os metodos semi-empricos. Alem
disso, a tecnica de interac~ao de congurac~oes e abordada.
No captulo 3, ser~ao apresentados os dois modelos conformacionais, baseados
em cooligômeros constitudos por 3 e 6 aneis, que permitiram introduzir de modo
sistematico as diferentes formas de ligac~ao (syn e anti) entre os aneis. Foi vericado
que ha quatro possveis conformac~oes, cujo espectro de absorc~ao UV-visvel simulado
permite distingu-las.
Em seguida, ser~ao apresentados no captulo 4 os resultados referentes a intro-
duc~ao de carga no sistema, a m de se simular os efeitos de dopagem. Nesse caso,
para cada uma das quatro conformac~oes tambem foi simulado o espectro de absorc~ao
UV-visvel. Finalmente, no ultimo captulo ser~ao apresentadas as conclus~oes obtidas
ate o presente momento.
Captulo 2
Teoria de Orbitais Moleculares
Sistemas atômicos e moleculares têm sido tratados teoricamente atraves de
calculos baseados nos diversos metodos de Qumica Quântica. Estes calculos s~ao
essencialmente baseados na aproximac~ao de Hartree-Fock. A partir deste formalis-
mo, s~ao obtidas as equac~ao de Roothaan-Hall, cuja soluc~ao auto-consistente fornece
uma aproximac~ao para o estado fundamental do sistema. Alem disso, este conjunto
de resultados e a base para a introduc~ao dos efeitos de correlac~ao eletrônica atraves
das tecnicas de interac~ao de congurac~oes e teoria de perturbac~ao Mller-Plesset,
por exemplo.
Neste captulo, e feita uma breve descric~ao da teoria de orbitais moleculares.
Partindo das equac~oes de Hartree-Fock, e derivada a equac~ao de Roothaan-Hall. Em
seguida, s~ao apresentados os diferentes conjuntos de func~oes de base empregadas
em calculos de primeiros princpios e os metodos semi-empricos. Finalmente, e
discutida a tecnica de interac~ao de congurac~oes. Descric~oes mais detalhadas podem
ser encontradas em Szabo [36], Levine [37] e Pople [38, 39].
2.1 Equac~oes de Hartree-Fock
Em fsica da materia condensada, o tratamento de um sistema formado por
M ons e N eletrons atraves da aproximac~ao adiabatica, permite a separac~ao do
problema em duas partes: (i) o movimento dos eletrons sujeitos ao potencial dos
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ons que est~ao xos e (ii) o movimento dos ons sujeitos ao potencial gerado pela
nuvem eletrônica.
A parte eletrônica tem sido tratada atraves da aproximac~ao de partcula in-
dependente ou via as aproximac~oes de Hartree e Hartree-Fock, nas quais a inte-
rac~ao eletron-eletron e parcialmente considerada [40]. Em particular, o tratamento
Hartree-Fock consiste em descrever o estado fundamental do sistema atraves de um
unico determinante de Slater,
j	0i = j12 : : : Ni (2.1)
formado pelas func~oes de onda de um corpo (a(1)) associadas aos estados ele-
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Nota-se que enquanto o primeiro termo da equac~ao (2.2) esta relacionado a ape-
nas uma partcula, descrevendo sua energia cinetica e interac~ao com os ons, os
demais termos est~ao associados a interac~ao eletron-eletron (termo de dois corpos).
Algumas considerac~oes podem ser feitas em relac~ao a estes termos de dois corpos,
de modo que (2.2) assume a forma de uma equac~ao de auto-valores.







e o operador de troca kb(1), cujo resultado da aplicac~ao sobre a func~ao de onda
a(1) e







Dessa forma, introduzindo estes operadores nas equac~oes de Hartree-Fock (2.2),







kb(1)]a(1) = "aa(1) (2.5)
Alem disso, e possvel vericar atraves de (2.3) e (2.4) que a quantidade
[ja(1)  ka(1)]a(1)
e nula. Introduzindo este termo em (2.5), e eliminada a restric~ao sobre o somatorio,
de modo que a equac~ao de Hartree-Fock e nalmente escrita como
f(1)a(1) = [h(1) +
NX
b
(jb(1)  kb(1))]a(1) = "aa(1) (2.6)
onde f(1) e o denominado operador de Fock. Nota-se que apesar de (2.6) assumir
a forma de uma equac~ao de partcula unica, o operador de troca e um termo n~ao
local. Alem disso, o operador de Fock depende das func~oes de onda de um corpo, de
forma que a equac~ao (2.6) deve ser resolvida de modo auto-consistente. Entretanto,
algumas considerac~oes iniciais precisam ser feitas sobre a forma das func~oes de um
corpo a(1), que e formada por uma parte espacial e pela parte de spin. Em qumica
quântica, estas func~ao s~ao chamadas de orbitais.
2.2 Equac~oes de Roothaan-Hall
Os orbitais a(1) podem assumir duas formas distintas, chamadas de formas
restrita e n~ao restrita. No primeiro caso, os orbitais a s~ao degenerados pois a
parte espacial associada a esta func~ao e a mesma tanto para o eletron de spin up
(ou ) quanto para o eletron de spin down (ou ) que ocupam o respectivo estado
eletrônico. No segundo caso, n~ao ha este vnculo e assim, para cada estado de spin,
ha uma func~ao de onda espacial diferente.
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Para sistemas de camada fechada, isto e, aqueles formados por orbitais molecula-
res duplamente ocupados, e usualmente adotada a forma restrita para os orbitais a,
constitundo o formalismo RHF (Restricted Hartree-Fock). Por outro lado, os siste-
mas de camada aberta, ou seja, aqueles cujo numero de eletrons de spin  e diferente
do numero de spins , podem ser descritos tanto atraves das formas restrita quanto
pela n~ao restrita. No primeiro caso, temos os calculos do tipo ROHF (Restricted
Open-shell Hartree-Fock), enquanto o segundo tipo e chamado UHF (Unrestricted
Hartree-Fock).
Inicialmente, sera considerado apenas o formalismo RHF. Nesse caso, os orbitais







onde a parte espacial  a e denominada de orbital molecular. Assim, o determinante
de Slater correspondente ao estado fundamental do sistema torna-se,
j	0i = j12 : : : N i = j 1  1 : : :  N=2  N=2i (2.8)
onde N e o numero total de eletrons. A notac~ao  a indica que a func~ao de spin
correspondente e do tipo (w). Alem disso, introduzindo esta denic~ao para o
orbital a em (2.6) e obtido um conjunto de equac~oes para os eletrons de spin 
f(1) a(~r1)(w1) = "a a(~r1)(w1) (2.9)
e outro conjunto analoga para os eletrons de spin . E importante ressaltar que no
formalismo UHF estes dois conjuntos de equac~oes s~ao distintos.
Nota-se que a dependência sobre a parte de spin pode ser eliminada, multiplican-
do a equac~ao acima por (w1) e integrando sobre a parte de spin. Considerando
que o numero de eletrons com spin  e igual ao numero de eletrons com spin ,
pode-se mostrar [36] que a equac~ao acima assume a forma
f(1) a(1) = "a a(1) (2.10)
onde
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e Ja e Ka s~ao respectivamente os operadores de coulomb e de troca para um sistema
























haa = h ajh(1)j ai
Partindo desse formalismo, Roothaan [41] expandiu os orbitais moleculares  a
em um conjunto de func~oes conhecidas, isto e, introduziu uma base para a resoluc~ao
das equac~oes de Hartree-Fock. Dessa forma, o orbital molecular e expandido em um




ca a = 1; : : : ; k (2.15)
Usualmente, estas func~oes s~ao as orbitais associadas aos atomos que constituem o
sistema. Este procedimento e denominado LCAO (Linear Combination of Atomic
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A partir das equac~oes acima s~ao denidas as matrizes de sobreposic~ao (overlap)

















SCa a = 1; : : : ; k (2.20)
ou de forma matricial, a denominada equac~ao de Roothaan-Hall
FC = SCE (2.21)
Portanto, a introduc~ao das func~oes de base transformou o problema de equac~oes
diferenciais acopladas em um formalismo matricial, ou seja, a determinac~ao dos
orbitais moleculares se restringe ao calculo do conjunto de coecientes ca.
Finalmente, pode-se introduzir a matriz densidade do sistema e reescrever os
elementos da matriz de Fock em func~ao desta quantidade. Para o sistema de camada
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Nota-se que os resultados do calculo Hartree-Fock para um sistema de camada fe-
chada podem ser descritos atraves de ca ou P. Assim, os elementos da matriz de
Fock na base fg assumem a forma
























representa as integrais de dois corpos.
Esta representac~ao para os elementos da matriz de Fock F permite compreender
o procedimento utilizado para a resoluc~ao de (2.21). Uma primeira aproximac~ao e
feita sobre a densidade de carga do sistema (~r) ou, equivalentemente, para P. Os
elementos de matriz s~ao ent~ao calculados e a equac~ao (2.21) pode ser resolvida.
O novo conjunto de orbitais moleculares permite uma nova aproximac~ao para a
matriz de Fock e o processo e repetido ate que a auto-consistência seja obtida, isto e,
ate que nenhuma mudanca signicativa na energia total e na densidade de carga total
ocorra entre dois processos consecutivos. Em outras palavras, o processo se repete
ate que o campo (potencial eletrostatico efetivo) que produziu uma densidade (~r)
seja consistente (idêntico) ao potencial gerado por esta mesma densidade de carga.
Dessa forma, este procedimento e conhecido por SCF (Self Consistent Field).
2.3 Analise Populacional
A densidade de carga denida atraves de (2.22) representa a probabilidade de se
encontrar um eletron em varias regi~oes do espaco. Entretanto, em alguns casos, e
bastante interessante determinar o numero de eletrons associado a um certo atomo
em uma molecula. Este conceito pode ser derivado a partir de (2.22) e, como sera
visto, n~ao apresenta uma unica denic~ao.
Teoria de Orbitais Moleculares 20















(PS) = tr(PS) (2.27)
de modo que e possvel interpretar a quantidade (PS) como o numero de eletrons
relacionado ao orbital molecular . Dessa forma, e denida a analise populacional
de Mulliken. Somando-se (PS) sobre todos os orbitais atômicos localizados no
mesmo atomo, e obtido o numero total de eletrons associado a este atomo, de forma
que a carga atômica lquida e denida por




onde ZA e a carga nuclear do atomo A. Nota-se que a denic~ao (2.27) n~ao e unica,





para qualquer valor de . A conhecida analise populacional de Lowdin e denida
para  = 1=2, ou seja,




2.4 Func~oes de Base
O proximo passo para a resoluc~ao da equac~ao de Roothaan-Hall (2.21) e a es-
colha do conjunto de func~oes de base fg, isto e, a determinac~ao da dimens~ao da
base alem da forma funcional de cada elemento. Esta escolha deve satisfazer dois
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importantes criterios: (i) a base escolhida deve representar convenientemente os or-
bitais moleculares  a atraves de um numero pequeno de termos e (ii) deve apresentar
baixo custo computacional quando os elementos da matriz de Fock s~ao calculados.
Dessa forma, as func~oes de Slater e as gaussianas têm sido empregadas em calculos
de qumica quântica.
Os orbitais moleculares de Slater (STOs) s~ao func~oes cuja parte angular e um
harmônico esferico e a parte radial possui a forma exponencial modulada por func~oes
polinomiais. Elas s~ao denominadas de modo analogo as func~oes do atomo de hi-




onde o coeciente de Slater  depende da extens~ao radial do orbital. E importante
mencionar que cada uma das func~oes de Slater procura manter a simetria angular
do orbital que representa.
Por outro lado, as func~oes gaussianas cartesianas centradas em determinado
atomo possuem a forma [37]
gijk = Nx
iyjzkexp( r2)
onde N e uma constante de normalizac~ao, i, j, k numeros inteiros n~ao negativos e 
o expoente gaussiano que depende da extens~ao radial do orbital a ser representado.
Se i+ j + k = 0 s~ao obtidas as func~oes gaussianas do tipo-s (gs); se i+ j + k = 1, as
três func~oes de primeira ordem ou tipo-p (gx; gy; gz); se i+ j + k = 2, as func~oes de
segunda ordem ou tipo-d (gxx; gyy; gzz; gxy; gxz; gyz) e assim sucessivamente. O tipo
s,p,d, ... indica a simetria angular do respectivo conjunto de func~oes.
Em relac~ao aos dois criterios acima citados, verica-se que as func~oes de Slater
representam os orbitais moleculares melhor que as func~oes gaussianas. Por outro
lado, as integrais (j) podem ser calculadas de modo mais eciente atraves
de func~oes gaussianas. Assim, e sugerido que cada elemento de fg seja uma
combinac~ao linear de func~oes gaussianas. As func~oes , denominadas de func~oes
gaussianas contradas, assumem a forma





onde gp representa as func~oes gaussiana originais (ou primitivas) e os coecientes da
expans~ao dp e os expoentes p s~ao pre determinados. As func~oes gaussianas con-
tradas s~ao usualmente adotadas em calculos de primeiros princpios. Na sequência,
s~ao discutidas as diferentes dimens~oes propostas para a base fg bem como as ma-
neiras como seus elementos s~ao representados, isto e, a escolha de dp e p. Uma
discuss~ao mais detalhada pode ser encontrada em [39].
Base mnima
A maneira mais simples dos calculos ab initio em teoria de orbital molecular
envolve o conjunto mnimo de func~oes de base. Nesse caso, e escolhido o menor
conjunto de func~oes fg que representa os orbitais ocupados de cada atomo do
sistema, alem de manter a simetria esferica do atomo. Em outras palavras, os
atomos de hidrogênio e helio s~ao descritos por uma unica func~ao do tipo s, enquanto
os elementos da primeira linha da tabela periodica s~ao descritos por duas func~oes
do tipo s e três func~oes do tipo p (Tab. 2.1). Nota-se que nesta representac~ao ha
orbitais vazios, por exemplo para os atomos de Li e Be por motivos praticos.
Uma vez determinada a dimens~ao da base, e necessario que seus elementos se-
jam especicados. A escolha da base mnima da origem ao conjunto de bases de-
nominadas STO-KG. Nesse caso, cada elemento da base e expandido em K func~oes
gaussianas primitivas




onde n e l s~ao os numeros quânticos principal e de momento angular, respectivamen-
te. Nota-se que cada FGCnl e expandida apenas em func~oes gaussianas de mesma
simetria, ou seja, para o mesmo valor de l. Dessa forma, as func~oes que possuem o
mesmo valor de n apresentam o mesmo coeciente . Os coecientes dnl;i e n da
func~ao contrada s~ao determinados atraves da minimizac~ao
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Tabela 2.1: Representac~ao dos elementos das bases mnima, double zeta e split va-
lence.
Atomo base mnima double zeta split valence










































































ou seja, a expans~ao (2.32) e ajustada para representar a respectiva func~ao de Slater.
Fialmente, observa-se que o ajuste (2.33) foi feito para func~oes de Slater cujo
coeciente  era igual a unidade. A correc~ao e feita atraves do fator de escala
(; ~r) = 3=2(1; ~r)
cujos valores numericos, pre-determinados, para os coeciente de Slater est~ao tabu-
lados em [39].
Bases Double zeta e split-valence
Esta escolha e feita a m de se corrigir algumas falhas que a base anterior pode
apresentar. Por exemplo, a representac~ao anterior n~ao permite que o orbital atômico
tenha uma extens~ao radial adequada de acordo com o sistema molecular no qual o
atomo se encontra, pois o coeciente gaussiano e xo; sistemas cuja distribuic~ao de
carga n~ao seja esferica n~ao ser~ao corretamente descritos.
A sugest~ao para corrigir tais deciências e dobrar o tamanho da base mnima, ou
seja, representar cada orbital atômico por duas func~oes gaussianas contradas. Mais
especicamente, o orbital atômico e descrito por uma func~ao de pequena extens~ao
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radial e outra com a propriedade inversa, de modo que o metodo auto-consistente
atribuira os devidos pesos a cada uma das func~oes de modo a m de melhor descrever
o sistema.
A base formada dobrando-se o numero de elementos do conjunto mnimo e de-
nominada double zeta. Uma extens~ao mais simples consiste em dobrar apenas a
representac~ao das func~oes dos orbitais de valência, ja que os orbitais de caroco apre-
sentam pequena contribuic~ao para a maioria das propriedades quimcas do sistema.
Nesse caso, e construda a base split-valence. A Tab. 2.1 mostra a representac~ao
para alguns atomos. A notac~ao ns' e ns" indica os orbitais s de valência internos e
externos, respectivamente.
Dessa forma, s~ao denidas as bases 3-21G, 6-21G, 4-31G e 6-31G. Exempli-
cando, a representac~ao 4-31G indica que cada func~ao  associada a um orbital de
caroco e expandida em 4 func~oes gaussianas primitivas, enquanto as func~oes associa-
das aos orbitais de valência internos e externos apresentam 3 e 1 termos na expans~ao




























Diferente do processo utilizado para as base STO-KG, os coecientes dnl;i e os
expoentes  s~ao obtidos atraves de calculos SCF-UHF para o atomo isolado, ou
seja, estes parâmetros s~ao ajustados de forma a minimizar a energia total do sistema.
Entretanto, este procedimento pode apresentar algumas diculdades, principalmente
para K pequeno [42]. Nesse sentido, e importante ressaltar a proposta de Binkley
et al. para a construc~ao das bases 6-21G e 3-21G [42]. Inicialmente, e denida
a melhor representac~ao para os orbitais de valência da base K-21G, onde todos
os parâmentros s~ao otimizados para o maior valor possvel de K. Em seguida, e
determinado um numero menor de func~oes para representar os orbitais de caroco,
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mantendo os parâmetros referentes aos orbitais de valência xos.
Base de polarizac~ao
Uma caracterstica comum as bases ate aqui discutidas e que as func~oes gaus-
sianas que representam os orbitais atômicos est~ao centradas sobre os atomos. A
descric~ao de sistemas altamente polares deveria permitir um deslocamento do cen-
tro de distribuic~ao de carga, ou seja, permitir a polarizac~ao do orbital atômico.
Uma das maneiras sugeridas para se considerar estes efeitos consiste em adicionar
gaussianas primitivas de maior momento angular a expans~ao (2.31), isto e, incluir
gaussianas do tipo d para descrever os atomos pertencentes a primeira linha da tabela
periodica e gaussianas do tipo p, para o atomo de hidrogênio, por exemplo. Assim,
verica-se que o centro da distribuic~ao de carga e deslocado e, por exemplo, um
atomo de hidrogênio em uma molecula, sujeito a um campo eletrico, seria descrito
de modo mais adequado. O conjunto de func~oes de base assim formado e chamado
de base de polarizac~ao.
A representac~ao 6-31G* escolhida para esta base consiste em adicionar gaussianas
primitivas do tipo-d aos elementos da base 6-31G, que descreve os atomos pesados.
Quando tambem se adiciona gaussians primitivas do tipo-p para descrever o atomo
de hidrogênio, e obtida a base 6-31G**.
Entretanto, do ponto de vista computacional, estas bases s~ao caras, e uma al-
ternativa e o uso da base 3-21G(*) que e construda a partir de 3-21G, porem
adicionando-se as primitivas de segunda ordem apenas para descrever os elementos
pertencentes a segunda linha da tabela periodica. Assim, a base 3-21G(*) n~ao deve
ser considerada como uma base de polarizac~ao completa, mas apenas como uma
representac~ao que inclui as func~oes de simetria do tipo-d na descric~ao dos elementos
qumicos da segunda linha da tabela periodica.
2.5 Metodos Semi-Empricos
Nas sec~oes anteriores, procurou-se introduzir a teoria de orbital molecular em
nvel ab initio, onde a determinac~ao da energia e da func~ao de onda do estado fun-
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damental do sistema envolve o calculo de um grande numero de integrais de dois
corpos (j), procedimento que apresenta alto custo computacional, inviabilizan-
do a aplicac~ao a sistemas constitudos por um grande numero de atomos.
A m de se contornar estas diculdades, uma serie de aproximac~oes, seguidas de
parametrizac~oes, foram feitas para a determinac~ao dos elementos da matriz de Fock.
Esta abordagem da teoria de orbital molecular constitue os chamados metodos semi-
empricos, cuja importância esta relacionada a capacidade de prever as propriedades
fsicas e qumicas de um sistema, em boa concordância com a experiência.
Como dito, a principal diculdade dos calculos de primeiros princpios esta
relacionada a avaliac~ao das integrais (j). Calculos realizados em sistemas
diatômicos mostraram que estas integrais de repuls~ao eletrônica apresentavam valo-
res desprezveis, principalmente aquelas que envolviam o produto (1)(1), com
 6=  [38]. Nesse sentido, as aproximac~oes sistematicas feitas sobre a teoria de orbi-
tal molecular est~ao baseadas na escolha das integrais (j) a serem consideradas
nos calculos.
O tratamento mais simples e feito atraves da ZDO (Zero Dierential Overlap
Approximation). Nesse caso, as sobreposic~oes entre todos os orbitais atômicos s~ao
desprezadas (S = ), de modo que s~ao consideradas apenas as integrais de dois
corpos, tais que
(j) = (j) (2.35)
e a equac~ao de Roothaan-Hall (2.21) se reduz a
FC = EC (2.36)
Introduzindo a express~ao acima em (2.25), os elementos da matriz de Fock as-
sumem a forma






F = H  
1
2
P(j)  6= 
(2.37)
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A partir deste nvel de aproximac~ao, foi desenvolvido por Pople e colaboradores
o metodo semi-emprico CNDO (Complet Neglect of Dierential Overlap) [43]. E
interessante descrever o tratamento recebido pelos termos da matriz de Fock nesse
caso, a m de se exemplicar a construc~ao dos diferentes metodos semi-empricos.
Nesse metodo, s~ao feitas as seguintes considerac~oes: as integrais (j), onde
 e  pertencem a diferentes atomos (denotados por A e B), s~ao iguais a AB,
ou seja, estas integrais dependem apenas dos atomos onde os orbitais moleculares
est~ao centradas, independente do tipo de orbital atômico considerado; o termo de
um corpo diagonal H e separado em duas partes
H = hj  
1
2
r2   VAji  
X
B 6=A




onde U e uma quantidade atômica e VAB representa a interac~ao do eletron no
orbital  com o caroco dos demais atomos; para os elementos n~ao diagonais, tem-
se
H = 0 ;  2 A
H = ABS  2 A  2 B
(2.38)
onde AB e a integral de ressonância. Como este termo esta relacionado com a
ligac~ao entre os dois atomso A e B, a introduc~ao da sobreposic~ao S entre os orbitais
atômicos e justicada. Foram propostas duas parametrizac~oes distintas para estes
termos, que constituem os metodos semi-empricos CNDO/1 [44] e CNDO/2 [45].
O segundo nvel de aproximac~ao para a teoria de orbital molecular considera os
termos (2.35), bem como as integrais de troca de um centro para eletrons localizados










(1)(2)   2 A (2.39)
s~ao includas nos calculos. Assim, os elementos da matriz de Fock s~ao escritos como
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P(j) ;  2 A
F = H  
1
2
P(j)  2 A;  2 B
(2.40)
caracterizando o metodo semi-emprico INDO (Intermediate Neglect of Dierential
Overlap) [46]. Nesse sentido, e importante mencionar a parametrizac~ao sugerida por
Ridley e Zerner, com o objetivo de que um calculo auto-consistente, seguido de um
calculo de interac~ao de congurac~oes de simples, pudesse reproduzir o espectro UV-
visvel de sistemas orgânicos [47, 48]. Nesse caso, as integrais (AB) s~ao avaliadas







onde RAB e a distância entre os atomos A e B, AA e obtida atraves da diferenca
entre o potencial de ionizac~ao e a anidade eletrônica do atomo A e f e igual a 1.2,
pois este valor permite a reproduc~ao do espectro da molecula de benzeno.
E importante mencionar que alguns dos metodos semi-empricos acima descritos
foram parametrizados para reproduzir o resultado de um calculo SCF de primeiros
princpios, que utilizava uma base mnima para representar os orbitais moleculares
[50]. Baseados no tratamento INDO, uma serie de trabalhos de Dewar e colabora-
dores resultou no desenvolvimento do metodo semi-emprico o MINDO/3 (Modied
INDO) [50], cujos parâmetros foram ajustados a um conjunto de dados experimen-
tais.
Finalmente, o terceiro nvel de aproximac~ao para a teoria de orbital molecular
despreza somente a sobreposic~ao dos orbitais localizados em atomos diferentes. Em
outras palavras, alem das integrais de repuls~ao eletron-eletron consideradas ate o
momento, tambem s~ao includas as integrais (j), onde cada par de orbitais
(; ) e (; ) esta localizado no mesmo atomo, de modo que os elementos da
matriz de Fock s~ao escritos como
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 P(j) ;  2 A






 P(j)  2 A;  2 B
(2.42)
Este tratamento, denominado NDDO (Neglect of Diatomic Dierential Overlap)
[51], e pouco atrativo computacionalmente, pois comparado ao INDO, ocorreu um
aumento no numero de integrais de dois centros.
Apesar de desenvolver o metodo MINDO baseado na aproximac~ao INDO, Dewar
armava que esta aproximac~ao, que despreza algumas integais de repuls~ao eletrônica
de um centro, n~ao era coerente e acreditava que um metodo baseado na aproximac~ao
NDDO seria mais apropriado. Dessa forma, foi proposto um novo procedimento para
a avaliac~ao das integrais de repuls~ao eletron-eletron de NDDO, que permitiu a re-
parametrizac~ao deste metodo, constituindo o MNDO (Modied Neglect of Diatomic
Overlap) [52].
Em relac~ao aos primeiros metodos propostos, o MINDO e o MNDO representa-
ram um avanco no desenvolvimento da teoria de orbital molecular, pois os resultados
encontrados reproduziam as propriedades do estado fundamental de varios sistemas.
Entretanto, estes metodos apresentam alguns problemas, pois enquanto o MINDO/3
n~ao descreve corretamente sistemas constitudos por heteroatomos, devido as apro-
ximac~oes consideradas pelo INDO, o metodo MNDO n~ao descreve apropriadamente
as ligac~oes envolvendo atomos de hidrogênio [53].
Dewar e colaboradores corrigiram o MINDO, mantendo as demais parametri-
zac~oes, exceto para a func~ao que descreve a repuls~ao entre carocos. Foi sugerido
uma func~ao do tipo gaussiana e o novo metodo desenvolvido foi chamado de AM1
(Austin Method One) [53]. Finalmente, Stewart trabalhou em uma terceira pa-
rametrizac~ao para o MNDO, introduzindo o PM3 (Parametric Method 3) [54, 55].
Deve-se ressaltar que estes dois metodos têm sido amplamente utilizados em calculos
de Qumica Quântica para a determinac~ao do estado fundamental de varios sistemas
moleculares.
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2.6 Interac~ao de Congurac~oes - CI
A teoria de orbital molecular desenvolvida ate este ponto e baseada na apro-
ximac~ao de Hartree-Fock. Este tratamento mostra-se adequado para descrever o
estado fundamental de sistemas moleculares. Entretanto, ha procedimentos que
podem ser aplicados para melhorar a qualidade destes resultados.
Uma deciência apresentada pela aproximac~ao Hartree-Fock e n~ao considerar a
correlac~ao eletrônica. Em outras palavras, a descric~ao da func~ao de onda do sistema
por um unico determinante de Slater n~ao considera a correlac~ao entre eletrons de
spins n~ao paralelos. Dessa forma, a energia total do sistema, fornecida atraves do
calculo SCF, e maior do que o valor n~ao relativstico exato. A diferenca entre estas
quantidades e denominada energia de correlac~ao :
Eexat = EH F + Ecorrel
Uma vez que a energia obtida via Hartree-Fock e um limite superior para o valor
exato, Ecorrel e negativa. Atraves da teoria de perturbac~ao de Mller and Plesset
[36, 37] ou utilizando a tecnica de congurac~ao de interac~ao, e possvel introduzir os
efeitos de correlac~ao eletrônica a partir dos resultados Hartree-Fock anteriormente
obtidos. Em particular, a tecnica de interac~ao de congurac~oes se apresenta de duas
formas distintas: completa e limitada.
Inicialmente, sera analisado o CI completo. Seja um sistema formado por N
eletrons (camada fechada) e descrito por um conjunto de n func~oes de base. Adicio-
nando-se a parte referente ao spin dos eletrons, o calculo SCF (eq. 2.21) fornece as
2n orbitais moleculares, de modo que o determinante de Slater associado ao estado
fundamental do sistema e
	0 = j12 : : : N j
a menos de uma constante de normalizac~ao . Os orbitais que participam desta func~ao
de onda s~ao apenas aqueles que se encontram duplamente ocupados. Entretanto, o
calculo auto-consistente fornece um conjunto de orbitais vazios ou virtuais:
N+1; N+2; : : :
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que ser~ao denotados por i,j,k, ..., enquanto os orbitais moleculares preenchidos, por
a,b,c, etc.
Dessa forma, e possvel construir outros determinantes de Slater j	si (congu-
rac~oes) a partir deste conjunto de orbitais moleculares, substituindo-se um ou mais
orbitais ocupados por orbitais vazios. Estas novas congurac~oes s~ao classicadas de
acordo com o numero de trocas feitas, ou seja, congurac~oes simples j	iai, quando
apenas um orbital preenchido  a e substitudo por um orbital virtual  i; congu-
rac~oes duplas j	ijabi, quando dois orbitais preechidos s~ao trocados por dois orbitais
virtuais, e assim sucessivamente.
O processo de interac~ao de congurac~oes completa consiste em descrever o sis-





onde j	0i e o determinante de Slater do estado fundamental e o somatorio e feito
sobre todos as possveis congurac~oes obtidas. Os coecientes da expans~ao (2.43) s~ao
determinados atraves de um calculo variacional, isto e, a partir do valor esperado
para a energia do sistema (h	jHj	i) s~ao calculadas as derivadas em relac~ao aos
coecients as, de modo que o conjunto de equac~oes obtidas pode ser escrita na
forma matricial
HA = EA (2.44)
onde A e a matriz coluna formada pelos coecientes da expans~ao, H e a representac~ao
do operador hamiltoniano, cujos elementos de matriz s~ao
Hrs =
Z
	rH	sd1 : : : dn
e E s~ao as energias, sendo que o menor valor corresponde ao estado fundamental. A
equac~ao (2.44) e similar a equac~ao de Roothaan-Hall exceto pela ausência da matriz
de overlap S, que foi tomada como a identidade, ja que os determinantes construdos
s~ao ortogonais.
Como descrito por Pople [39] o CI completo atende aos pre-requisitos necessarios
para uma teoria de qumica quântica, ou seja, e bem denido (pode ser aplicado
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para qualquer tipo de sistema independente da simetria deste); e variacional e size-
consistent (apresenta resultados aditivos quando aplicado a um conjunto de sistemas
isolados). Finalmente, deve-se ressaltar que a energia fornecia pelo CI completo se
aproxima do valor exato a medida em que o numero de func~ao de base tende a
innito.
Entretanto, o CI completo pode apresentar diculdades praticas devido ao ele-
vado numero de congurac~oes que o sistema pode apresentar. Dessa forma, algumas
modicac~oes s~ao feitas sobre a expans~ao (2.43). Usualmente, esta e truncada ate
um determinado nvel de substituic~ao. A primeira aproximac~ao para o CI comple-
to, considera apenas os determinantes de Slater que representam as congurac~oes
simples. Assim, a func~ao de onda que descreve o sistema atraves da interac~ao de
congurac~oes simples (CIS) e








Em geral, este procedimento n~ao fornece correc~oes para a energia e func~ao de
onda obtidas pelo calculo SCF, de acordo com o teorema de Brillouin [36]. Assim,
utiliza-se uma representac~ao para a func~ao de onda formada por algumas excitac~oes
duplas (interac~ao de congurac~oes Duplas (CID)), ou seja,








Uma abordagem mais renada e feita atraves da combinac~ao linear dos procedi-
mentos anteriormente apresentados, isto e, via a interac~ao de congurac~oes dupla e
simples (CIDS), cuja func~ao de onda proposta e formada pelos termos















onde os coecientes s~ao ajustados para minimizar a energia. Este nvel de aproxi-
mac~ao para o metodo CI e bastante razoavel, pois considerando os efeitos de corre-
lac~ao de modo perturbativo ao resultado Hartree-Fock, e possvel vericar (teoria de
Mller-Plesset) que apenas as congurac~oes duplas contribuem para as correc~oes de
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ordem mais baixa na func~ao de onda do sistema. Embora as congurac~oes simples
n~ao contribuam, estas s~ao importantes para a determinac~ao da func~ao de onda, pois
ha elementos de matriz n~ao nulos entre as congurac~oes duplas e simples (Teorema
de Brillouin).
Finalmente resta a determinac~ao de quais orbitais moleculares ocupados e va-
zios ser~ao considerados na construc~ao das congurac~oes. Na maioria dos calculos
(dissociac~ao molecular, excitac~oes dos eletrons de valência para formar estados ele-
trônicos excitados) as correc~oes para a energia Hartree-Fock est~ao relacionadas a
processos que essencialmente envolvem os eletrons de valência [37]. Dessa forma, as
congurac~oes consideradas no calculo CI devem estar relacionadas com os orbitais
moleculares ocupados de mais alta energia. Em outras palavras, os determinan-
tes de Slater s~ao obtidos substituindo-se os orbitais moleculares mais proximos, em
energia, ao Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO), pelos orbitais ocupados
de mais proximos ao Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO).
Exemplicando, para um sistema formado por n eletrons (camada fechada), as
congurac~oes duplas e simples formadas somente a partir do HOMO e do LUMO
s~ao:
j	0i = j 1 : : :  i  ij j	1i = j 1 : : :  i aj (2.48)
j	2i = j 1 : : :  i  aj j	3i = j 1 : : :  i aj
j	4i = j 1 : : :  i  aj j	5i = j 1 : : :  a  aj
Introduzindo-se estas congurac~ao na equac~ao (2.44), s~ao encontrados dois con-
juntos distintos de soluc~oes, relacionadas as combinac~oes dos spins dos dois eletrons,
ou seja, os estados de singleto:
j	1i j	2i+ j	3i j	4i
e os estados de tripleto:
j	0i j	2i   j	3i j	5i
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Novamente Pople classica estes metodos limitados de interac~ao de congurac~oes
como bem denidos, variacionais mas n~ao s~ao size-consistent como a discuss~ao apre-
sentada para o atomo de helio exemplica [39].
Captulo 3
Estrutura Eletrônica de
Cooligômeros de Furano e Tiofeno
3.1 Introduc~ao
No Cap. 1 foi apresentada uma serie de trabalhos experimentais sobre oligômeros
derivados de politiofeno que têm se mostrado bastante apropriados para a com-
preens~ao das propriedades fsicas deste polmero conjugado. Do ponto de vista
teorico, modelos baseados em calculos de Qumica Quântica aplicados em oligômeros
tambem têm sido propostos [6, 7]. Em particular, para o politiofeno s~ao usualmente
adotados sistemas planos, cujos aneis est~ao ligados de forma  0, assumindo uma
conformac~ao anti (Fig. 1.1). Esta aproximac~ao e justicada, atraves de medidas de
difrac~ao de raio X, realizadas em oligômeros cristalinos, que indicaram a presenca
de estruturas quase-planas, formadas por aneis conectados de forma anti [56, 57].
Entretanto, ha evidências para a presenca de aneis de tiofeno conectados de
forma syn, como vericado atraves de difrac~ao de eletrons feitas para o bitiofeno
em fase gasosa, que indicaram a presenca de 44% de conformac~oes syn e 56% de
conformac~oes anti, cujos ângulos entre os planos dos aneis (ângulos diedrais) estavam
em torno de 36 e 148 [58]. Alem disso, duas estruturas limite foram propostas para
o politiofeno, isto e, um arranjo linear de aneis igados de forma anti e, uma estrutura
helicoidal, constituda por aneis ligados de forma syn [59].
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conformação syn conformação anti
Figura 3.1: Representac~ao das conformac~oes syn e anti do bitiofeno
O comportamento conformacional dos poli(heterocclicos) tem sido estudado
atraves de oligômeros constitudos por 2 aneis. Calculos ab initio, em nvel Hartree-
Fock, foram feitos para o 2,2'-bitiofeno (Fig. 3.1), determinando a curva do potencial
de torc~ao entre as formas syn ( = 0) e anti ( = 180) planas [60]. De um modo
geral, os resultados apontaram para a estabilidade das estruturas syn-gauche e anti-
gauche, cujos ângulos diedrais () estavam em torno de 40 e 145, respectivamente
[60].
Milleori e Alparone realizaram estudos analogos para oligômeros de poliseleno-
feno. Alem do modelo baseado em um sistema de dois aneis, tambem foi adotado um
sistema composto por 3 aneis (Fig. 3.2), onde foi determinado o potencial de torc~ao
entre as formas syn, syn e anti, anti planas [61]. Seguindo um procedimento analogo,
Aleman e colaboradores vericaram, atraves de calculos HF/6-31G e MP2/6-31G,
que as conformac~oes gauche s~ao as mais estaveis para poli(tri-heterocclicos) basea-
dos em pirrol e tiofeno [62].
Neste captulo, s~ao apresentados os resultados da analise conformacional pro-
posta para os poli(tri-heterocclicos) baseados em furano e tiofeno, que permitiu a
determinac~ao das diferentes conformac~oes para os aneis. Alem disso, s~ao relatados
o espectro de absorc~ao UV-visvel simulado para estas estruturas, bem como a va-
riac~ao do calor de formac~ao e do potencial de ionizac~ao, em func~ao do tamanho do
oligômero. Inicialmente, e feita uma descric~ao detalhada do procedimento utilizado.
3.2 Metodologia
A m de se escolher de modo sistematico oligômeros de poli(OSO) e poli(SOS),
cujos aneis est~ao conectados de modos distintos, foram propostos dois modelos para








Figura 3.2: Representac~ao das conformac~oes syn,syn e anti,anti dos monômeros
dos poli(tri-heterocclicos). XYX = OSO ou SOS.
a analise conformacional. No primeiro caso, foi escolhido um oligômero de três
aneis, correspondente aos monômeros de poli(OSO) e poli(SOS), e foi determinado
o potencial de torc~ao entre as conformac~oes syn, syn e anti, anti planas (Fig 3.2).
Foram realizados calculos de otimizac~ao de geometria, onde todos os parâmetros
internos (comprimentos de ligac~ao, ângulos internos e diedrais entre atomos) estavam
livres, exceto os ângulos diedrais 1 e 2, que eram iguais e variaram entre 0
 e 180,
em intervalos de 15, gerando as diferentes conformac~oes.
Os monômeros mais estaveis foram conectados, constitundo um sistema de seis
aneis, correspondente ao dmero dos poli(tri-heterocclicos). Este oligômero foi es-
colhido como modelo para a segunda etapa do estudo conformacional. Nota-se que
os monômeros podem ser conectados atraves de formas syn ou anti, dependendo
do valor do ângulo diedral 3 (Fig. 3.3). Dessa forma, foi determinada a ener-
gia envolvida na rotac~ao de um monômero em relac~ao ao outro, ao redor da ligac~ao
carbono-carbono entre estas unidades, ou seja, foi calculada a geometria de equlbrio
das diferentes conformac~oes, geradas atraves da variac~ao do ângulo diedral 3 en-
tre os valores de 0 e 180, em intervalos de 15. Novamente, todos os parâmetros
internos estavam livres, exceto o ângulo diedral 3.
Todos os calculos de otimizac~ao de geometria foram feitos segundo o formalismo
RHF, adotando os hamiltonianos semi-empricos AM1 e PM3. As simulac~oes foram
realizadas com o auxlio do programa MOPAC 6.0 [63]. Alem disso, as curvas refe-
rentes ao potencial de torc~ao, isto e, a relac~ao entre a energia de cada conformac~ao
e o ângulo diedral que a caracteriza, foram ajustadas atraves de uma expans~ao
Fourier,













constituda por 5 termos, que tem sido adotada por diversos autores [60, 61, 64].
Este ajuste fornece informac~oes sobre quais interac~oes s~ao responsaveis pela forma
do potencial de torc~ao. Mais especicamente, o termo V1 esta associada as interac~oes
estericas, enquanto o termo V2, as interac~oes de conjugac~ao [61].
Para as conformac~oes mais estaveis obtidas a partir do estudo conformacional
proposto, foram denidos sistemas constitudos por 4, 5 e 7 aneis, que foram utili-
zados na analise das propriedades opticas dos poli(tri-heterocclicos).
Dessa forma, com base nas geometrias de equilbrio fornecidas pelo metodo PM3,
foi simulado o espectro de absorc~ao UV-visvel, ou seja, foram calculadas as ener-
gias das possveis transic~oes eletrônicas, bem como a forca de oscilador associada
a estas transic~oes, para oligômeros de 4, 5, 6 e 7 aneis, das conformac~oes mais
estaveis de poli(OSO) e poli(SOS). Em todos os casos, foi adotado o metodo semi-
emprico INDO, como parametrizado por Zerner et al. [48], em conjunto com a
tecnica de interac~oes de congurac~ao simples, que incluia os seis orbitais molecu-
lares mais proximos em energia ao HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e
ao LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Os espectros simulados foram
obtidos, ajustando-se func~oes gaussianas, cuja largura a meia altura era de 0,10 eV,
centradas nas energias de transic~ao. Nesse caso, todas as simulac~oes foram reali-
zadas com o auxlio do programa ZINDO, na vers~ao espectroscopica (ZINDO/S)
[47, 48].
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Figura 3.4: Potencial de torc~ao para o anel central dos monômeros de poli(OSO)
e poli(SOS): Calor de formac~ao relativo (CF ) das conformac~oes em func~ao dos
ângulos de torc~ao 1 = 2.
3.3 Analise Conformacional
O potencial de torc~ao calculado para o sistema de três aneis e mostrado na Fig.
3.4, onde o calor de formac~ao da conformac~ao anti, anti plana (1 e 2 iguais a 180
)
foi tomado como referência. As aproximac~oes AM1 e PM3 mostraram que ha dois
monômeros estaveis para poli(OSO) e poli(SOS): syn, syn e anti, anti planos, sendo
que a segunda conformac~ao corresponde ao mnimo global.
A Tab. 3.1 fornece o calor de formac~ao relativo a conformac~ao anti, anti plana,
dos pontos estacionarios da curva do potencial de torc~ao. Os calculos PM3 indicaram
que a barreira de energia entre as estruturas planas pode variar no intervalo de 1,36
a 2,78 kcal/mol (58,88 - 120,37 meV) , enquanto a descric~ao AM1 apontou um valor
maior para a barreira de energia: ao redor de 2,45-3,30 kcal/mol (106,08 - 142,89
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Tabela 3.1: Calor de formac~ao relativo (CF ) ao mnimo global antiplano, das
principais conformac~oes dos monômeros, segundo calculos HF/PM3 e HF/AM1.
Valores em kcal/mol.
Ângulo diedral AM1 PM3 Ângulo diedral AM1 PM3
OSO E CF SOS CF CF
0 +0,83 +1,46 0 +0,88 +1,46
75 +2,76 75 +2,80
90 +3,30 90 +3,31
180a 0.00 0.00 180b 0.00 0.00
aCalor de formac~ao total=42,2434 kcal/mol (AM1), 31,2338 kcal/mol (PM3)
bCalor de formac~ao total=66,5333 kcal/mol (AM1), 65,9383 kcal/mol (PM3)
meV).
O ajuste proposto para as curvas do potencial de torc~ao (Eq. 3.1) indicou que
as interac~oes de conjugac~ao (representada pelo termo V2), associadas as interac~oes
estericas (relacionada ao termo V1) s~ao os fatores que determinam a forma do poten-
cial de torc~ao, segundo a descric~ao PM3. Por outro lado, o fator fundamental para
a determinac~ao da curva do potencial, segundo a descric~ao AM1, s~ao as interac~oes
de conjugac~ao (Tab. 3.2).
A partir deste ponto, o oligômero de três aneis na conformac~ao syn,syn plana
sera denominado monômero tipo A, enquanto o correspodente anti,anti plano, tipo
B. Dessa forma, oligômeros constitudos por 6 aneis (dmeros) foram construdos,
unido-se dois monômeros tipo A ou B e o potencial de torc~ao entre estas unidades
foi calculado.
Para poli(OSO), os calculos PM3 (Fig. 3.5) mostraram que os pontos mnimos
das curvas do potencial de torc~ao correspondem as conformac~oes planas, isto e,
3 = 0
 ou 3 = 180
. Para os oligômeros formados por monômeros do tipo A, o
mnimo global e a conformac~ao anti plana, enquanto para os oligômeros constitudos
por unidades tipo B, a conformac~ao syn plana. A barreira de energia entre as
estruturas de maior estabilidade varia entre 2,15 e 2,24 kcal/mol (93,09 e 96,99
meV) e entre 2,02 e 2,29 kcal/mol (87,46 e 99,15 meV) para os dmeros tipo A e B,
respectivamente (veja Tab. 3.3).
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Tabela 3.2: Analise de Fourier do comportamento conformacional dos monômeros
de poli(OSO) e poli(SOS).
sistema V1 V2 V3 V4 V5
HF/PM3 OSO 1,64 1,97 -0,23 -0,17 0,01
SOS 1,58 1,97 -0,25 -0,17 0,01
HF/AM1 OSO 0,52 2,90 -0,08 -0,15 -0,01
SOS 0,97 2,88 -0,08 -0,15 -0,01
Diferente do resultado acima, os calculos AM1 indicaram que a conformac~ao
syn plana e a mais estavel para os dmeros constitudos tanto por unidades tipo
A quanto por unidades tipo B. A quantidade de energia envolvida na passagem da
conformac~ao syn plana para a conformac~ao anti plana esta em torno de 2,48-2,72
kcal/mol (107,38 e 117,77 meV).
Assim, os dois nveis de aproximac~ao considerados n~ao somente est~ao de acordo
em relac~ao a altura da barreira de energia entre as estruturas syn e anti planas,
mas tambem concordam em relac~ao aos mnimos da curva do potencial de torc~ao.
Comparando-se a diferenca entre o calor de formac~ao das conformac~oes planas e a
altura da curva do potencial, n~ao e possvel armar conclusivamente qual e a es-
trutura mais estavel. Dessa forma, esta analise prosseguira considerando as quatro
conformac~oes relacionadas aos mnimos do potencial de torc~ao, isto e, as confor-
mac~oes A syn e anti planas e as conformac~oes B syn e anti planas (Fig. 3.6).
As geometrias do estado fundamental, dos dmeros das quatro conformac~oes mais
estaveis, est~ao na Tab. 3.3.
A m de se comparar este modelo de seis aneis para o estudo conformacional de
sistemas heterocclicos, aquele usualmente adotado, isto e, o sistema constitudo por
dois aneis, foram feitos calculos semi-empricos analogos aos acima descritos, porem
considerando o 2,2'-bifurano. O ângulo de torc~ao  esta indicado na Fig. 3.1. E
facil vericar (Fig. 3.5) que os dois modelos est~ao em boa concordância, ou seja, o
potencial de torc~ao entre aneis e determinado essencialmente por interac~oes locais.
Karpfen et al. [60] realizaram calculos analogos para o 2,2'-bifurano, em nvel ab
initio RHF/6-31G, que indicaram a maior estabilidade das conformac~oes planas,
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Figura 3.5: Potencial de torc~ao para os dmeros tipo A e B de poli(OSO): Calor de
formac~ao relativo (CF ) das conformac~oes em func~ao do ângulo de torc~ao 3.
sendo que a conformac~ao anti plana correspondia ao mnimo global. Nesse caso, a
altura da barreira de energia estava em torno de 5.2 kcal/mol.
Esta metodologia tambem foi aplicada em oligômeros de 6 aneis de poli(SOS),
de modo que os resultados fornecidos pelo hamiltoniano PM3 se encontram na Fig.
3.7. Diferente do sistema OSO, as estruturas planas n~ao s~ao favorecidas para os
dmeros de SOS, pois o potencial de torc~ao entre os monômeros, independente do
tipo, apresentou mnimos quando o ângulo entre estas unidades estava em torno de
30 ou 150, ou seja, as conformac~oes syn-gauche e anti-gauche, respectivamente.
Nota-se que a primeira e o mnimo global para os dmeros formados por unidades do
tipo A ou B. Os ângulos de torc~ao (3), para os quais a curva do potencial assume
mnimos local ou global, foram calculados atraves da otimizac~ao completa (todos os
graus de liberdade internos livres) dos dmeros, assumindo como condic~ao inicial 3
igual a 30 ou 150.




















Figura 3.6: Representac~ao dos dmeros das quatro conformac~oes mais estaveis. Con-
formac~oes A: (a) syn e (b) anti planas; conformac~oes B: (c) syn e (d) anti planas.
XYX = OSO ou SOS
A Tab. 3.3 mostra os valores encontrados para o ângulo de torc~ao 3, bem como
as energias relativas das conformac~oes de maior estabilidade. Foi vericado que a
energia envolvida na passagem da conformac~ao syn-gauche para a anti-gauche esta
em torno de 0,15 - 0,61 kcal/mol (6,49 - 26,41 meV), valor menor que o equivalente
calculado para o sistema OSO. Alem disso, as conformac~oes A e B anti-gauche
s~ao estaveis, em relac~ao a anti plana, por apenas 0,03 kcal/mol e 0,05 kcal/mol,
respectivamente. Deve-se ressaltar que a conformac~ao mais estavel e a syn-gauche,
cujo monômero e do tipo B.
Os calculos AM1 (Fig. 3.7) tambem apontaram que os mnimos da curva do po-
tencial de torc~ao correspondem as estruturas syn-gauche e anti-gauche, entretanto,
diferente do resultado PM3, a conformac~ao anti-gauche esta relacionada ao mnimo
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Figura 3.7: Potencial de torc~ao para os dmeros tipo A e B de poli(SOS): Calor de
formac~ao relativo (CF ) das conformac~oes em func~ao do ângulo de torc~ao 3.
global para os dmeros constitudos seja por unidades tipo A, seja tipo B. A energia
entre as estruturas mais estaveis esta ao redor de 0.26-0.60 kcal/mol. Os valores
dos ângulos 3, que correspondem aos mnimos da curva do potencial de torc~ao,
foram determinados de modo analogo aos calculos PM3 (Tab. 3.3), de modo que
as geometrias de equilbrio dos dmeros das quatro conformac~oes (Fig. 3.6) mais
estaveis se encontram na Tab. 3.6.
Apesar de indicar mnimos globais distintos, os dois hamiltonianos semi-empricos
concordam em relac~ao aos pontos de mnimos locais das curvas do potencial de torc~ao
e em relac~ao a altura da barreira de energia entre as conformac~oes syn-gauche e anti-
gauche. Seguindo o procedimento anteriormente adotado, n~ao so as propriedades
das quatro conformac~oes de maior estabilidade ser~ao estudadas, mas tambem das
estruturas anti planas, ja que as diferencas entre os valores do calor de formac~ao des-
tas e das anti-gauche s~ao desprezveis quando comparadas as alturas das barreiras
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Tabela 3.3: Calor do formac~ao relativo (CF ) das principais conformac~oes dos
dmeros, segundo os calculos HF/PM3 e HF/AM1. Valores em kcal/mol.
Ângulo diedral(3) AM1 PM3 Ângulo diedral AM1 PM3
OSOa b CF CF SOSc d CF CF
Conformac~ao A
0 -0,26 +0,09 0 +0,57 -0,28
syn-gauche syn-gauchee +0,32 -0,41
75 75 +0,58
90 +2,48 +2,24 90 +0,20
anti-gauche anti-gauchef -0,02 -0,03
180 0,00 0,00 180 0,00 0,00
Conformac~ao B
0 -0,24 -0,28 0 +0,53 -0,41
syn-gauche syn-gaucheg +0,29 -0,58
75 75 +0,53
90 +2,48 +2,02 90 +0,07
anti-gauche anti-gaucheh -0,03 -0,05
180 0,00 0,00 180 0,00 0,00
aCalor de formac~ao das conformac~oes A anti planas: 93.0606 (AM1), 68.8533 kcal/mol (PM3)
bCalor de formac~ao das conformac~ao B anti planas: 92.3042 (AM1), 66.0890 kcal/mol (PM3)
cCalor de formac~ao das conformac~oes A anti planas: 136.6557 (AM1), 140.2188 kcal/mol (PM3)
dCalor de formac~ao das conformac~oes B anti planas: 134.9164 (AM1), 137.3251 kcal/mol (PM3)
e3 = 35; 01
 (AM1) e 28; 22 (PM3)
f3 = 157; 23
 (AM1) e 151; 43 (PM3)
g3 = 35; 12
 (AM1) e 27; 67 (PM3)
h3 = 155; 60
 (AM1) e 146; 36 (PM3)
de energia.
De modo analogo ao sistema OSO, os resultados referentes ao modelo de seis
aneis para o potencial de torc~ao foram comparados aqueles referentes ao modelo de
dois aneis, representado pelo 2,2'-bitiofeno. Novamente, foi vericado que os dois
casos apresentam o mesmo comportamento para o potencial de torc~ao (Fig. 3.7).
Deve-se salientar que os ângulos diedrais encontrados para as estruturas gauche
concordam com calculos em nvel ab initio feitos para o 2,2'-bitiofeno [60].
Finalmente, o ajuste da expans~ao Fourier (eq. 3.1) aos valores relativos das
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Tabela 3.4: Analise de Fourier do comportamento conformacional dos dmeros de
poli(OSO) e poli(SOS).
sistema V1 V2 V3 V4 V5
HF/PM3 OSO A 0,21 2,18 -0,12 -0,10 -0,01
OSO B -0,14 2,14 -0,12 -0,10 -0,01
SOS A -0,36 0,38 -0,01 -0,18 0,06
SOS B -0,54 0,34 -0,01 -0,17 0,06
HF/AM1 OSO A -0,23 2,61 -0,01 -0,12 0,01
OSO B -0,21 2,59 -0,02 -0,15 0,01
SOS A 0,46 0,32 0,03 -0,23 0,04
SOS B 0,43 0,29 0,02 -0,22 0,04
energias das conformac~oes mostrou que o fator determinante para a forma do po-
tencial entre os monômeros tipo A e B de poli(OSO), independente do metodo, s~ao
as interac~oes de conjugac~ao, pois a contribuic~ao do termo V2 foi mais expressiva
comparada as demais (Tab. 3.4). Por outro lado, a relac~ao entre os termos V1 e V2,
para os oligômeros de poli(SOS), indicam que alem das interac~oes de conjugac~ao,
as estericas e relac~oes entre atomos n~ao ligados contribuem para a constituic~ao do
potencial. Nota-se que o ajuste proposto reete a diferenca entre as alturas das bar-
reiras de energia de poli(OSO) e poli(SOS), devido ao valor relativo do coeciente
V2.
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Tabela 3.5: Geometria do estado fundamental dos oligômeros de 6 aneis das quatro
conformac~oes de poli(OSO), segundo calculos RHF/AM1 e RHF/PM3. Compri-
mentos de ligac~ao em A e ângulos em graus. A numerac~ao dos atomos segue da
gura abaixo.
RHF/PM3 RHF/AM1 Expa
A B A B
syn anti syn anti syn anti syn anti
comprimentos
de ligac~ao
C10   C1 1,437 1,438 1,437 1,438 1,422 1,423 1,422 1,423
C1   C2 1,382 1,381 1,382 1,381 1,388 1,386 1,388 1,387 1,361
C2   C3 1,431 1,432 1,432 1,432 1,438 1,438 1,437 1,437 1,431
C3   C4 1,384 1,383 1,383 1,383 1,384 1,389 1,389 1,389 1,361
C4   C5 1,440 1,439 1,438 1,438 1,424 1,424 1,423 1,423
C5   C6 1,379 1,378 1,376 1,376 1,396 1,395 1,391 1,391 1,375
C6   C7 1,422 1,423 1,426 1,426 1,414 1,415 1,419 1,419 1,410
C1  O 1,385 1,388 1,385 1,387 1,403 1,405 1,402 1,404 1,362
C5   S 1,743 1,742 1,744 1,743 1,674 1,675 1,681 1,681 1,739
ângulos entre
atomos
C10   C1   C2 130,0 132,3 130,1 132,4 132,1 133,6 132,1 133,5
C1   C2   C3 106,3 106,4 106,6 106,4 106,7 106,8 106,7 106,7
C2   C3   C4 106,6 106,7 106,4 106,6 107,0 107,0 106,9 106,9
C3   C4   C5 130,4 130,4 131,8 131,9 132,2 132,4 133,3 133,3
C4   C5   C6 122,3 122,4 125,7 125,7 123,1 123,3 125,7 125,8
C5   C6   C7 112,8 112,8 112,7 112,7 111,7 111,8 111,8 111,8
ângulos diedrais
1
b 0,0 179,9 0,0 179,9 0,0 179,9 0,0 179,9
2
c 0,0 0,0 179,9 179,9 0,0 0,0 179,9 179,9
aveja ref. [65, 57]
b1 = C20   C10   C1   C2
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Tabela 3.6: Geometria do estado fundamental dos oligômeros de seis aneis das qua-
tro conformac~oes gauche de poli(SOS), segundo calculos RHF/AM1 e RHF/PM3.
Comprimentos de ligac~ao em A e ângulos em graus. A numerac~ao dos atomos segue
da gura abaixo.
HF/PM3 HF/AM1 Expa
A B A B
syn anti syn anti syn anti syn anti
comprimentos
de ligac~ao
C10   C1 1,439 1,440 1,439 1,440 1,425 1,424 1,424 1,423
C1   C2 1,376 1,376 1,376 1,376 1,389 1,391 1,388 1,390 1,375
C2   C3 1,425 1,425 1,427 1,426 1,419 1,417 1,421 1,419 1,410
C3   C4 1,378 1,378 1,376 1,376 1,392 1,393 1,388 1,390 1,375
C4   C5 1,440 1,440 1,438 1,438 1,424 1,424 1,423 1,423
C5   C6 1,383 1,383 1,383 1,383 1,388 1,388 1,389 1,389 1,361
C6   C7 1,431 1,431 1,430 1,431 1,438 1,438 1,437 1,437 1,431
C1   S 1,741 1,743 1,742 1,744 1,679 1,677 1,683 1,680 1,739
C5  O 1,387 1,388 1,388 1,388 1,406 1,406 1,404 1,404 1,362
ângulos entre
atomos
C10   C1   C2 124,5 125,3 124,9 125,4 125,7 126,4 125,9 126,4
C1   C2   C3 112,7 112,3 112,8 112,8 111,9 111,9 111,9 111,9
C2   C3   C4 112,9 112,9 112,6 112,7 111,9 111,8 111,9 111,8
C3   C4   C5 122,4 122,3 126,1 125,7 123,6 125,8 125,9 125,8
C4   C5   C6 130,4 130,3 131,5 131,9 132,4 133,3 133,3 133,3
C5   C6   C7 106,3 106,6 106,6 106,6 107,0 106,9 106,9 106,9
ângulos diedrais
1
b 28,2 151,3 27,7 146,3 35,0 157,2 35,1 155,6
2
c 0,8 3,26 179,7 179,3 0,2 0,2 179,2 179,7
aveja ref.[65, 57]
b1 = C20   C10   C1   C2
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3.4 Propriedades do Estado Fundamental
Nesta sec~ao, s~ao apresentados o calor de formac~ao e o potencial de ionizac~ao
das quatro conformac~oes mais estaveis de poli(OSO) e poli(SOS), alem da evoluc~ao
destas propriedades em func~ao do tamanho do oligômero e uma breve discuss~ao
sobre as geometrias de equilbrio determinadas pelos dois metodos semi-empricos.
As geometrias de equilbrio, calculadas atraves do formalismo RHF/PM3, para
os quatro dmeros de poli(OSO) e poli(SOS) (Tab. 3.5 e 3.6), mostraram que ha
pequenas variac~oes, seja para as ligac~oes carbono-carbono e carbono-heteroatomo,
seja para os ângulos internos, entre as quatro conformac~oes mais estaveis. Em
particular, a descric~ao encontrada para um anel do tipo furano, localizado na parte
central da cadeia do oligômero, independente do sistema e:
C   C = 1:381A C   C = 1:432A C   O = 1:387A
enquanto para um anel do tipo tiofeno:
C   C = 1:376A C   C = 1:428A C   S = 1:743A
Como n~ao foram encontrados dados experimentais referentes a geometria dos
poli(tri-heterocclicos), os resultados teoricos foram comparados as medidas referen-
tes aos oligômeros de polifurano [65] e politiofeno [57]. Foi vericado (Tab. 3.5) que
existe uma boa concordância entre os resultados fornecidos pela descric~ao PM3 e os
dados experimentais.
Variac~oes desprezveis entre as geometrias de equilbrio dos quatro dmeros de
poli(OSO) (Tab. 3.5) e poli(SOS) (Tab. 3.6) tambem foram observadas para os
calculos AM1. Nesse caso, para um anel do tipo furano, independente do sistema,
temos que
C   C = 1:387A C   C = 1:432A C   O = 1:405A
enquanto para um anel do tipo tiofeno:
C   C = 1:376A C   C = 1:428A C   S = 1:680A
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Figura 3.8: Variac~ao (a) do calor de formac~ao (CF) e (b) do potencial de ionizac~ao
em func~ao do numero de aneis (N) do oligômero, para as conformac~oes B anti
planas de poli(OSO) e poli(SOS), segundo calculos RHF/PM3
A comparac~ao com os dados experimentais tambem indicou uma boa concordância
entre estes e os resultados teoricos obtidos atraves do hamiltoniano AM1. Entretan-
to, o metodo PM3 mostra-se mais adequado ao estudo das propriedades do estado
fundamental dos sistemas tri-heterocclicos, principalmente quando s~ao compara-
das as ligac~oes carbono-heteroatomo. Assim, apenas este metodo foi utilizado nos
calculos posteriores.
Como os valores do calor de formac~ao das quatro conformac~oes de cada sistema
apresentaram pequenas variac~oes (Tab. 3.3), apenas uma delas foi considerada para
a determinac~ao da relac~ao entre esta propriedade e o tamanho do oligômero. Foram
escolhidos oligômeros contitudos por 3, 6, 9, 12 e 15 aneis, das conformac~oes B anti
planas de poli(OSO) e poli(SOS), ou seja, foi adotado o modelo tradicionalmente
empregado para o estudo do politiofeno. Calculos analogos para oligofuranos e
oligotiofenos, cujos aneis estavam ligados de forma anti plana, foram feitos para
comparac~ao.
Segundo o formalismo RHF/PM3, a medida que o tamanho do oligômero aumen-
ta, nota-se que o calor de formac~ao por numero de aneis de cada sistema apresenta
pequenas variac~oes (Fig. 3.8), sendo que o calor de formac~ao dos oligômeros de
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Tabela 3.7: Potencial de ionizac~ao dos sistemas de seis aneis das quatro con-
formac~oes mais estaveis de poli(OSO) e poli(SOS), segundo calculos HF/PM3 e
HF/AM1.
AM1 PM3
3 6 3 6
OSO
A - syn plana 8,29 7,86 8,42 8,06
A - anti plana 7,87 8,07
B - syn plana 8,25 7,90 8,43 8,10
B - anti plana 7,91 8,11
SOS
A - syn-gauche 8,12 7,94 8,41 8,20
A - anti-gauche 7,90 8,21
A - antiplano 7,87 8,17
B - syn-gauche 8,12 7,96 8,42 8,24
B - anti-gauche 7,91 8,26
B - antiplano 7,88 8,20
poli(SOS) e maior que o valor associado aos oligômeros de poli(OSO). Alem disso,
os resultados referentes aos cooligômeros s~ao intermediarios aos encontrados para
oligofuranos e oligotiofenos. Deve-se ressaltar que o metodo PM3 apontou valo-
res negativos para o calor de formac~ao dos oligofuranos, resultado anteriormente
relatado por Stewart [55].
Em relac~ao ao potencial de ionizac~ao dos dmeros das quatro conformac~oes mais
estaveis, nota-se que este independe da forma como os aneis est~ao conectados (Tab.
3.7). Assim, de modo analogo ao estudo do calor de formac~ao, apenas os oligômeros
B anti planos de poli(OSO) e poli(SOS), alem da extens~ao para oligofuranos e
oligotiofenos, foram considerados para a analise do comportamento do potencial de
ionizac~ao em func~ao do tamanho do oligômero.
Nesse caso, o metodo PM3 indicou que os oligofuranos apresentam potencial de
ionizac~ao menor que os oligotiofenos, como observado experimentalmente por Faraj
et al. [35]. Apesar da eletronegatividade do atomo de oxigênio ser maior que a do
atomo de enxofre, este fato pode ser relacionado a diferenca de aromaticidade entre
os aneis de furano e tiofeno [35]. Alem disso, a medida que o oligômero aumenta,












Figura 3.9: Representac~ao dos oligômeros de 4, 5 e 7 aneis da conformac~ao A, anti.
XYX = OSO ou SOS
o potencial de ionizac~ao dos quatro sistemas permanece constante, sendo que a
diferenca entre oligotiofenos e oligofuranos esta em torno de 0,35 eV, enquanto para
os cooligômeros, em torno de 0,10 eV. Logo, extrapolando este comportamento para
os sistemas polimericos, a energia do HOMO de poli(OSO) deve ser maior que a
energia do HOMO de poli(SOS), de acordo com o Teorema de Koopmans [36].
3.5 Espectro de absorc~ao UV-visvel
De acordo com a metodologia apresentada na Sec. 3.2, foi simulado o espectro de
absorc~ao UV-visvel de oligômeros dos poli(tri-heterocclicos). Como dito, o estudo
n~ao se restringiu apenas aos monômeros e dmeros das quatro conformac~oes mais
estaveis, mas tambem foi estendido aos denominados sistemas intermediarios, isto
e, oligômeros constitudos por 4, 5 e 7 aneis, cuja escolha e exemplicada atraves da
conformac~ao A anti (Fig. 3.9).
Para as quatro conformac~oes de poli(OSO), a Tab. 3.8 destaca a energia, forca de
oscilador e func~ao de onda CI associadas as duas absorc~oes de mais baixa energia,
enquanto a Fig. 3.10 ilustra o espectro de absorc~ao UV-visvel simulado para os
oligômeros de 6 e 7 aneis. A nomenclatura jH ! Li indica o determinante de
Slater construdo a partir daquele de referência (estado fundamental) substituindo-
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A − syn plano
A − anti plano
B − syn plano
B − anti plano
Figura 3.10: Espectro de absorc~ao UV-visvel simulado para os oligômeros de 6
(linha contnua) e 7 (linha tracejada) aneis, das quatro conformac~oes de poli(OSO),
segundo calculos ZINDO/S.
se a func~ao de onda de um corpo (calculo Hartree-Fock) do ultimo orbital molecular
ocupado (HOMO) pela func~ao de onda do orbital molecular vazio de mais baixa
energia (LUMO). Os demais termos da func~ao de onda CI apresentam interpretac~ao
analoga.
De um modo geral, a energia das duas absorc~oes consideradas independe da con-
formac~ao. Nota-se que a func~ao de onda CI da absorc~ao de mais baixa energia e
dominada pelo termo jH ! Li. Dessa forma, pode-se associar a energia desta ab-
sorc~ao a energia de gap do sistema. A medida que o tamanho do oligômero aumenta,
a energia de gap e os coecientes da expans~ao CI diminuem. Foi vericado que a
evoluc~ao da energia de gap, em func~ao do inverso do numero de aneis, apresenta uma
depedência linear, comportamento que tem sido observado em trabalhos teoricos e
experimentais sobre oligotiofenos [28, 30]. Logo, extrapolando este comportamen-
to para o sistema polimerico, o coeciente linear da reta ajustada pode fornecer
uma estimativa (limite inferior) para sua energia de gap. Para a conformac~ao B
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Tabela 3.8: Energia (eV), forca de oscilador (f.o.) e func~ao de onda C.I. das
absorc~oes de mais baixa energia dos oligômeros de poli(OSO).
Numero f.o. energia 	CI
de aneis
A - syn plana
3 1,130 3,10  0; 98jH ! Li  0; 18jH   1! L+ 1i
0,055 4,22 +0; 91jH ! L+ 1i +0; 22jH   1! L+ 2i
4 1,064 2,76  0; 96jH ! Li  0; 24jH   1! L+ 1i
0,637 3,68 +0; 94jH ! L+ 1i  0; 22jH   1! L+ 2i
5 1,272 2,57  0; 94jH ! Li  0; 29jH   1! L+ 1i
0,929 3,43 +0; 77jH ! L+ 1i +0; 54jH   1! Li
6 1,027 2,50  0; 91jH ! Li +0; 32jH   1! L+ 1i
1,504 3,18  0; 86jH ! L+ 1i +0; 39jH   1! Li
7 0,844 2,42  0; 88jH ! Li  0; 36jH   1! L+ 1i
1,958 3,03  0; 70jH ! L+ 1i  0; 56jH   1! Li
A - anti plana
4 1,338 2,78 +0; 96jH ! Li +0; 24jH   1! L+ 1i
0,000 3,65 +0; 93jH ! L+ 1i  0; 22jH   1! L+ 2i
5 1,199 2,56  0; 94jH ! Li  0; 29jH   1! L+ 1i
0,944 3,45  0; 76jH ! L+ 1i  0; 57jH   1! Li
6 1,786 2,51 +0; 91jH ! Li  0; 32jH   1! L+ 1i
0,006 3,14  0; 85jH ! L+ 1i +0; 40jH   1! Li
7 1,629 2,44 +0; 89jH ! Li  0; 35jH   1! L+ 1i
0,788 3,03 +0; 70jH ! L+ 1i  0; 56jH   1! Li
B - syn plana
3 1,118 3,13  0; 98jH ! Li +0; 17jH   1! L+ 1i
0,008 4,24 +0; 91jH ! L+ 1i  0; 23jH   1! L+ 2i
4 0,903 2,73 +0; 96jH ! Li +0; 22jH   1! L+ 1i
0,548 3,70 +0; 94jH ! L+ 1i  0; 24jH   1! L+ 2i
5 1,557 2,60 +0; 94jH ! Li  0; 30jH   1! L+ 1i
0,181 3,41 +0; 78jH ! L+ 1i  0; 55jH   1! Li
6 1,360 2,53  0; 91jH ! Li +0; 30jH   1! L+ 1i
0,776 3,20  0; 86jH ! L+ 1i +0; 38jH   1! Li
7 1,222 2,45  0; 88jH ! Li  0; 36jH   1! L+ 1i
1,046 3,00  0; 70jH ! L+ 1i  0; 57jH   1! Li
B - anti plana
4 1,249 2,78  0; 96jH ! Li +0; 22jH   1! L+ 1i
0,000 3,67  0; 94jH ! L+ 1i +0; 22jH   1! L+ 2i
5 1,514 2,60  0; 94jH ! Li  0; 29jH   1! L+ 1i
0,165 3,42  0; 76jH ! L+ 1i  0; 57jH   1! Li
6 1,873 2,54  0; 91jH ! Li  0; 31jH   1! L+ 1i
0,005 3,18  0; 86jH ! L+ 1i  0; 39jH   1! Li
7 2,007 2,47  0; 88jH ! Li  0; 36jH   1! L+ 1i
0,041 3,02 +0; 70jH ! L+ 1i +0; 57jH   1! Li
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Tabela 3.9: Energia (eV), forca de oscilador (f.o.) e func~ao de onda C.I. das
absorc~oes de mais baixa energia dos oligômeros de poli(SOS).
Numero f.o. energia 	CI
de aneis
A - syn-gauche
3 1,058 3,10  0; 98jH ! Li  0; 16jH   1! L+ 1i
0,123 4,41  0; 94jH ! L+ 1i +0; 17jH   1! L+ 2i
4 1,427 2,84 +0; 95jH ! Li  0; 26jH   1! L+ 1i
0,296 3,77  0; 84jH ! L+ 1i +0; 47jH   1! Li
5 1,397 2,64 +0; 94jH ! Li +0; 28jH   1! L+ 1i
0,836 3,47 +0; 86jH ! L+ 1i +0; 39jH   1! Li
6 1,458 2,60  0; 89jH ! Li  0; 35jH   1! L+ 1i
1,062 3,23  0; 80jH ! L+ 1i  0; 48jH   1! Li
7 1,394 2,54  0; 88jH ! Li  0; 36jH   1! L+ 1i
1,645 3,12  0; 72jH ! L+ 1i  0; 54jH   1! Li
A - anti-gauche
4 1,495 2,84  0; 95jH ! Li  0; 26jH   1! L+ 1i
0,019 3,76 +0; 85jH ! L+ 1i +0; 45jH   1! Li
5 1,324 2,55 +0; 94jH ! Li  0; 28jH   1! L+ 1i
0,984 3,39 +0; 87jH ! L+ 1i  0; 38jH   1! Li
6 1,847 2,60 +0; 89jH ! Li  0; 35jH   1! L+ 1i
0,053 3,21  0; 80jH ! L+ 1i +0; 48jH   1! Li
7 1,766 2,54 +0; 88jH ! Li +0; 35jH   1! L+ 1i
0,985 3,04 +0; 72jH ! L+ 1i +0; 55jH   1! Li
B - syn-gauche
3 0,945 3,10 +0; 98jH ! Li  0; 15jH   1! L+ 1i
0,103 4,05  0; 93jH ! L+ 1i  0; 19jH   1! L+ 2i
4 1,393 2,86 +0; 95jH ! Li  0; 25jH   1! L+ 1i
0,245 3,81 +0; 86jH ! L+ 1i  0; 44jH   1! Li
5 1,636 2,65  0; 94jH ! Li  0; 27jH   1! L+ 1i
0,075 3,47 +0; 87jH ! L+ 1i +0; 39jH   1! Li
6 1,890 2,62  0; 89jH ! Li  0; 35jH   1! L+ 1i
0,001 3,22  0; 79jH ! L+ 1i  0; 49jH   1! Li
7 2,149 2,55 +0; 88jH ! Li +0; 35jH   1! L+ 1i
0,020 3,12 +0; 72jH ! L+ 1i +0; 54jH   1! Li
B - anti-gauche
4 1,461 2,89 +0; 95jH ! Li  0; 26jH   1! L+ 1i
0,023 3,80 +0; 85jH ! L+ 1i  0; 46jH   1! Li
5 1,730 2,66  0; 94jH ! Li +0; 28jH   1! L+ 1i
0,038 3,39  0; 87jH ! L+ 1i +0; 39jH   1! Li
6 1,893 2,64 +0; 89jH ! Li +0; 36jH   1! L+ 1i
0,001 3,22  0; 79jH ! L+ 1i  0; 50jH   1! Li
7 2,239 2,54 +0; 88jH ! Li +0; 35jH   1! L+ 1i
0,132 3,05 +0; 73jH ! L+ 1i +0; 56jH   1! Li
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Figura 3.11: Expans~ao LCAO do HOMO, LUMO e LUMO+1 de oligômeros neutros
de poli(OSO), segundo calculos ZINDO/S: A syn (esquerda) e B anti (direita).
Somente orbitais  est~ao representados. O tamanho e a cor dos crculos representam
a intensidade e a fase da func~ao de onda em cada atomo, respectivamente.
anti plana, foi encontrado o valor de 2,05 eV. Deve-se ressaltar que a relac~ao linear
e mantida apesar dos oligômeros intermediarios terem sido considerados, fato que
pode ser relacionado a pequena diferenca entre a energia de gap de polifurano e
politiofeno.
Foi tambem vericado que os orbitais moleculares HOMO-1, HOMO, LUMO
e LUMO+1 estavam estendidos ao longo das cadeias dos oligômeros, ja que suas
expans~oes nas orbitais atômicas do problema (LCAO) apresentaram uma forte con-
tribuic~ao das func~oes de onda associadas aos estados npz (n = 2 para atomos de
carbono e oxigênio e n = 3 para atomos de enxofre), principalmente daquelas rela-
cionadas a todos os atomos de carbono, como ilustrado para os dmeros das confor-
mac~oes A syn e B anti de poli(OSO) (Fig. 3.11). Em outras palavras, as transic~oes
eletrônicas que caracterizam as absorc~oes de mais baixa energia s~ao do tipo  ! .
Finalmente, a comparac~ao entre os valores da forca de oscilador, relacionadas as
duas absorc~oes de mais baixa energia, permite a distinc~ao entre as quatro diferen-
tes conformac~oes. Mais especicamente, ha um conjunto de estruturas comuns aos
espectros das conformac~oes anti, diferente das estruturas encontradas nos espectros
dos oligômeros syn. Para as conformac~oes A e B syn planas, cujos oligômeros apre-
sentam simetria C2v, a intensidade (forca de oscilador) dos picos das duas absorc~oes
s~ao comparaveis. Por outro lado, para os oligômeros constitudos por um numero par
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Tabela 3.10: Energia (eV), forca de oscilador (f.o.) e func~ao de onda C.I. das
absorc~oes de mais baixa energia dos oligômeros de poli(SOS).
Numero f.o. energia 	CI
de aneis
A - anti plana
4 1.542 2.75  0:96jH ! Li +0:24jH   1! L+ 1i
0.000 3.75  0:89jH ! L+ 1i +0:35jH   1! Li
5 1.324 2.55 +0:94jH ! Li +0:28jH   1! L+ 1i
0.983 3.39 +0:87jH ! L+ 1i +0:20jH   1! Li
6 1.840 2.53 +0:90jH ! Li +0:33jH   1! L+ 1i
0.012 3.18 +0:78jH ! L+ 1i +0:29jH   1! Li
7 1.766 2.44 +0:88jH ! Li +0:38jH   1! L+ 1i
0.985 3.04 +0:72jH ! L+ 1i +0:55jH   1! Li
B - anti plana
4 1.461 2.77 +0:95jH ! Li  0:26jH   1! L+ 1i
0.023 3.80 +0:85jH ! L+ 1i  0:46jH   1! Li
5 1.730 2.57  0:94jH ! Li +0:28jH   1! L+ 1i
0.038 3.39  0:87jH ! L+ 1i +0:39jH   1! Li
6 1.893 2.54 +0:89jH ! Li +0:36jH   1! L+ 1i
0.001 3.22  0:79jH ! L+ 1i  0:50jH   1! Li
7 2.239 2.46 +0:88jH ! Li +0:35jH   1! L+ 1i
0.132 3.05 +0:73jH ! L+ 1i +0:56jH   1! Li
de aneis das conformac~oes A e B anti planas, foi observado que a segunda absorc~ao
e proibida, ja que o valor de sua forca de oscilador e desprezvel. Estes oligômeros
pertencem ao grupo de simetria C2h. Alem disso, para os sistemas formados por um
numero mpar de aneis da conformac~ao B anti plana, a medida que o tamanho do
oligômero aumenta, a intensidade da segunda absorc~ao diminui.
Em relac~ao as quatro conformac~oes gauche de poli(SOS), os resultados obtidos
(Tab. 3.9 e curvas referentes aos oligômeros de 6 e 7 aneis na Fig. 3.12) mostra-
ram que alguns aspectos encontrados nos espectros dos oligômeros de poli(OSO) se
repetem nesse caso, tais como a caracterstica de cada uma das absorc~oes (termo
predominante da func~ao de onda CI); a ausência de correlac~ao entre a energia de
gap e a forma como os aneis est~ao conectados; a dependência da energia de gap e dos
coecientes da func~ao de onda CI com o tamanho do oligômero. Nesse caso, o valor
estimado para a energia de gap do polmero, de acordo com os resultados referentes
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Figura 3.12: Espectro de absorc~ao UV-visvel simulado para os oligômeros de 6
(linha contnua) e 7 (linha tracejada) aneis, das quatro conformac~oes de poli(SOS),
segundo calculos ZINDO/S.
a conformac~ao anti-gauche , esta em torno de 2,09 eV.
Nota-se que a energia de gap dos oligômeros de SOS e maior que o valor encon-
trado para os oligômeros de OSO, fato que pode ser atribudo aos ângulos diedrais
entre os aneis de tiofeno. O desvio de planaridade diminui a interac~ao entre os
aneis vizinhos, diminuindo a largura das bandas formadas pelos estados  e  e,
consequentemente aumentando a energia de gap.
Novamente, a discriminac~ao entre as quatro conformac~oes e possvel somente
atraves da analise da intensidade da segunda absorc~ao, que se destaca no espectro
dos oligômeros A syn-gauche e anti-gauche, formados por um numero mpar de
aneis, bem como para os oligômeros de 4 e 6 aneis da conformac~ao A syn-gauche.
Por outro lado, para todos os oligômeros do tipo B, a forca de oscilador associada
a esta absorc~ao e desprezvel. Diferente dos oligômeros de poli(OSO), nesse caso, o
fator que determina a separac~ao entre as conformac~oes e o tipo de monômero que
as constitui.
Devido a pequena diferenca entre o calor de formac~ao das conformac~oes anti-
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Figura 3.13: Espectro de absorc~ao UV-visvel simulado para os oligômeros de 6
(linha contnua) e 7 (linha tracejada) das conformac~oes anti planas de poli(OSO),
poli(SOS), polifurano e politiofeno, segundo calculos ZINDO/S.
gauche e anti plana, o mesmo tipo de calculo foi feito para estas conformac~oes
planas. Na Fig. 3.13 e apresentado o espectro simulado para os oligômeros de 6
e 7 aneis, tipo B anti planos. Comparando-se com os resultados referentes aos
oligômeros anti-gauche, e possvel vericar uma forte semelhanca entre os espectros,
exceto na posic~ao do primeiro pico referente a transic~ao eletrônica do HOMO para
o LUMO, onde ocorreu um desvio para o vermelho em relac~ao a conformac~ao n~ao
plana. Este comportamento esta relacionado ao aumento da conjugac~ao, partindo
do sistema anti-gauche para o sistema plano, ou seja, a mistura entre os orbitais tipo
 e  e maior no primeiro caso que no segundo. Resultado analogo foi encontrado
para as conformac~oes A anti-gauche e anti plana (Tab. 3.10). Tambem foi vericada
uma relac~ao linear entre a energia de gap de cada cooligômero e o inverso do numero
de aneis, de modo que a energia de gap estimada para o polmero de SOS a partir
de cooligômeros planos esta em torno de 2,05 eV.
E importante mencionar que os espectros dos oligômeros B anti plano de po-
li(OSO) e anti-gauche de poli(SOS) apresentam uma unica absorc~ao intensa. Dessa
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forma, pode-se armar que ha estruturas no espectro associadas a presenca de aneis
ligados de forma syn, ja que os resultados referentes aos oligômeros das demais
conformac~oes, independente do copolmero, indicam a presenca de uma segunda
absorc~ao de alta intensidada e de energia proxima a energia de gap.
O procedimento empregado para a simulac~ao do espectro de absorc~ao UV-visvel
dos oligôme-
ros dos poli(tri-heterocclicos) foi estendido para oligofuranos e oligotiofenos, cons-
titudos por 3, 4, 5, 6 e 7 aneis, a m de se avaliar a qualidade da metodologia
proposta, pois ate o momento n~ao foram relatados medidas do espectro de absorc~ao
UV-visvel dos cooligômeros e/ou copolmeros. Dessa forma, foi calculada a geome-
tria do estado fundamental, em nvel RHF/PM3, destes oligômeros, considerando
os aneis ligados de forma antiplana para os oligofuranos e anti plana e anti-gauche
para os oligotiofenos. Em seguida, e espectro de absorc~ao UV-visvel foi simulado,
seguindo a metodologia da Sec. 3.2. O resultado encontrado para as conformac~oes
planas de 6 e 7 aneis e mostrado na Fig. 3.13, com as curvas referentes aos coo-
ligômeros B anti planos para comparac~ao .
De um modo geral, o comportamento do espectro de absorc~ao dos quatro siste-
mas e bastante semelhante. A principal absorc~ao (maior valor de forca de oscilador)
esta relacionada a transic~ao eletrônica do HOMO para o LUMO (Tab. 3.11), cujos
valores de energia apresentam comportamento linear com o inverso do tamanho do
oligômero. Dessa forma, foi estimada uma energia de gap de 2,15 eV, para o polifu-
rano enquanto para o politiofeno foi encontrado 2,58 eV, quando s~ao considerados
os resultados dos oligômeros anti-gauche e 2,01 eV, oligômeros anti planos. Alem
disso, a energia de gap dos cooligômeros planos esta entre os valores calculados para
os oligofuranos e oligotiofenos planos.
Medidas do espectro de absorc~ao UV-visvel de oligotiofenos neutros, em soluc~ao
[66], indicaram uma energia de gap em torno de 3,56 eV, 3,15 eV, 2,94 eV, 2,80
eV e 2,78 eV, respectivamente para oligômeros constitudos por 3, 4, 5, 6 e 7 aneis.
Dessa forma, o modelo baseado em oligômeros anti-gauche de politiofeno mostrou-se
adequado para descrever a energia de gap dos oligômeros em soluc~ao. Por outro lado,
o modelo baseado em oligômeros planos mostrou-se mais apropriado para estimar a
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energia de gap do polmero, pois medidas referentes a lmes de politiofeno obtidos
eletroquimicamente apontaram um valor de 2,00 eV para a energia de gap [9]. Em
relac~ao ao polifurano, o valor experimental da energia de gap e de 2,35 eV, que
concorda razoavelmente ao resultado teorico obtido.
Portanto, a comparac~ao entre os resultados obtidos atraves das simulac~ao e os
dados experimentais indicam que a metodologia escolhida e bastante razoavel para o
estudo dos sistemas tri-heterocclicos, estimando um valor de 2,05 eV, para a energia
de gap de poli(OSO) e poli(SOS).
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Tabela 3.11: Energia (eV), forca de oscilador (f.o.) e func~ao de onda C.I. das
absorc~oes de mais baixa energia de oligofuranos e oligotiofenos. Resultados experi-
mentais referentes a oligotiofenos em soluc~ao.
Numero f.o. energia Expa 	CI
de aneis
oligofuranos anti planos
3 0,917 3,11  0; 98jH ! Li +0; 17jH   1! L+ 1i
0,070 4,12  0; 93jH ! L+ 1i  0; 20jH   1! L+ 2i
4 1,214 2,82 +0; 96jH ! Li  0; 23jH   1! L+ 1i
0,000 3,74 +0; 92jH ! L+ 1i  0; 24jH   1! L+ 2i
5 1,460 2,64 +0; 94jH ! Li  0; 29jH   1! L+ 1i
0,019 3,42 +0; 82jH ! L+ 1i  0; 49jH   1! Li
6 1,652 2,60 +0; 90jH ! Li +0; 33jH   1! L+ 1i
0,003 3,21  0; 80jH ! L+ 1i  0; 45jH   1! Li
7 1,903 2,53  0; 88jH ! Li +0; 37jH   1! L+ 1i
0,003 3,07 +0; 71jH ! L+ 1i  0; 56jH   1! Li
oligotiofenos anti planos
3 1,214 3,08 3,56  0; 98jH ! Li  0; 16jH   1! L+ 1i
0,026 4,11 +0; 90jH ! L+ 1i  0; 25jH   1! L+ 2i
4 1,585 2,75 3,15 +0; 96jH ! Li +0; 26jH   1! L+ 1i
0,000 3,74  0; 94jH ! L+ 1i  0; 23jH   1! Li
5 1,919 2,56 2,94  0; 94jH ! Li  0; 28jH   1! L+ 1i
0,013 3,41 +0; 83jH ! L+ 1i +0; 48jH   1! Li
6 2,187 2,51 2,80  0; 91jH ! Li +0; 32jH   1! L+ 1i
0,006 3,19  0; 81jH ! L+ 1i +0; 43jH   1! Li
7 2,504 2,43 2,78  0; 89jH ! Li +0; 35jH   1! L+ 1i
0,003 3,03 +0; 71jH ! L+ 1i  0; 57jH   1! Li
oligotiofenos anti-gauche
3 1,058 3,38 3,56 +0; 97jH ! Li +0; 18jH   1! L+ 1i
0,036 4,29 +0; 92jH ! L+ 1i  0; 22jH   1! L+ 2i
4 1,403 3,05 3,15  0; 95jH ! Li +0; 26jH   1! L+ 1i
0,032 3,90 +0; 88jH ! L+ 1i  0; 36jH   1! Li
5 1,715 2,90 2,94 +0; 92jH ! Li +0; 32jH   1! L+ 1i
0,000 3,60  0; 77jH ! L+ 1i  0; 56jH   1! Li
6 1,920 2,90 2,80  0; 88jH ! Li +0; 35jH   1! L+ 1i
0,008 3,44  0; 78jH ! L+ 1i +0; 47jH   1! Li
7 2,228 2,84 2,78  0; 85jH ! Li +0; 39jH   1! L+ 1i
0,003 3,31  0; 68jH ! L+ 1i +0; 58jH   1! Li
aref.[66]
Captulo 4
Polarons e Bipolarons em
Cooligômeros de Furano e Tiofeno
4.1 Introduc~ao
Como mencionado anteriormente, a dopagem em sistemas orgânicos e tratada
atraves da formac~ao de defeitos conformacionais, isto e, alterac~oes locais sobre a
cadeia do polmero. A descric~ao destas estruturas e importante, ja que estas estariam
relacionadas ao processo de condutividade nos sistemas conjugados. Os defeitos
conformacionais do tipo polaron e bipolaron em poli(heterocclicos) tambem têm
sido tratados atraves de modelos que se baseiam em calculos de Qumica Quântica
em oligômeros derivados dos correspondentes polmeros. Duas formas distintas têm
sido propostas para a descric~ao destes defeitos conformacionais.
Bredas e colaboradores realizaram calculos Hartree-Fock de primeiros princpios,
utilizando a base STO-3G, para um sistema constitudo por um quaterpirrol na pre-
senca de um ou dois atomos de sodio, a m de simular o efeito do dopante na
formac~ao de polarons e bipolarons, respectivamente [67]. Foram vericadas alte-
rac~oes nos comprimentos das ligac~oes carbono-carbono e carbono-heteroatomo em
relac~ao a geometria do oligômero neutro. Esta proposta foi estendida para oligotio-
fenos na presenca de diferentes atomos (Li, Na e Cs) [68]. Nesse caso, foi observado,
atraves de calculos de primeiros princpios, que a interac~ao do atomo alcalino com
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o oligômero provocou a formac~ao de uma estrutura quinoide, cuja extens~ao estava
restrita ao anel heterocclico mais proximo ao atomo alcalino [68].
Por outro lado, modelos baseados na geometria de equilbrio de oligômeros, cuja
carga total e +1 (radical cation) ou +2 (radical dication), tambem têm sido con-
siderados para a descric~ao dos defeitos tipo polaron e bipolaron. Nesse sentido,
Stafstrom et al. [69] realizaram calculos Hartree-Fock, utilizando o metodo semi-
emprico MNDO, para radicais cation e dication de hexatiofenos. Quando compa-
radas a geometria do oligômero neutro, as alterac~oes mais intensas sobre as ligac~oes
carbono-carbono, devido a adic~ao da carga positiva, se estenderam ao longo de qua-
tro aneis, cuja estrutura foi utilizada para descrever o defeito tipo polaron. Dessa
forma, e possvel simular diferentes nveis de dopagem, variando-se a quantidade
destas unidades ao longo da cadeia do polmero conjugado. Atraves deste procedi-
mento, as bandas de energia para diferentes nveis de dopagem em politiofeno foram
calculadas atraves do metodo VEH (Valence Eective Hamiltonian). Esta tecnica
foi inicialmente desenvolvida para moleculas por Nicolas e Durand [70, 71] e esten-
dida para o estudo de polmeros por Andre et al. [72, 69], fornecendo resultados
de qualidade ab initio para o espectro de valência de uma serie de polmeros conju-
gados [1, 73]. Em relac~ao ao oligômero dication, a regi~ao quinoide era constituda
por 6 aneis. Alem disso, Ehrendorfer e Karpfen realizaram um estudo sistematico
da formac~ao do defeito tipo bipolaron em politiofeno, calculando a geometria de
equilbrio de radicais dication de oligotiofenos de diferentes tamanhos (entre 2 e 21
aneis) [74]. Foi vericado, atraves de calculos RHF/AM1 e RHF/PM3, que uma
estrutura quinoide, cuja extens~ao estava entre 9 e 11 aneis, foi formada na regi~ao
central dos oligômeros [74].
Recentemente, o formalismo ROHF tem sido utilizado para a determinac~ao da
geometria associada ao defeito tipo polaron [75]. Comparadas aos calculos do tipo
UHF, as alterac~oes sobre a geometria dos oligômeros s~ao menos intensas. Nesse sen-
tido, Cornil et al. estudaram oligotiofenos oxidados (carga total = +1) de diferentes
tamanhos e, com base nas geometrias obtidas, foi simulado o espectro de absorc~ao
UV-visvel, atraves do metodo semi-emprico INDO, em conjunto com a tecnica de
interac~ao de congurac~oes [28].
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Finalmente, deve-se ressaltar que a estabilidade dos defeitos tipo bipolaron em
relac~ao ao polaron tambem tem sido estudada atraves de modelos baseados em
oligômeros. Tol [76] estudou a interac~ao entre dois polarons localizados sobre a
mesma cadeia de oligotiofenos, cujo numero de aneis variava entre 2 e 10, conside-
rando os efeitos de correlac~ao. Nesse caso, a energia do sistema de dois polarons
foi calculada em duas etapas. Inicialmente, foi feito um calculo ROHF/AM1, onde
dois nveis de energia estavam semi-ocupados, seguido de um calculo de interac~ao de
congurac~oes, que envolvia os quatro determinantes de Slater obtidos a partir dos
dois estados semi-preenchidos. Os oligômeros duplamente carregados receberam um
tratamento analogo, porem considerando o formalismo RHF/AM1. Os resultados
indicaram que o defeito tipo bipolaron e estavel apenas em oligômeros pequenos, en-
quanto a formac~ao de dois polarons e favorecida em oligômeros formados por mais
de seis aneis, em oposic~ao a resultados experimentais que indicaram a ausência de
polarons em oligotiofenos constitudos por mais de 6 aneis [30, 77].
Neste captulo s~ao apresentados os resultados referentes a aplicac~ao de procedi-
mentos analogos para o estudo da formac~ao de polarons e bipolarons nos poli(tri-
heterocclicos). Os calculos foram baseados em oligômeros das quatro conformac~oes
determinadas no captulo anterior, a m de se vericar os efeitos da presenca de
aneis ligados de forma syn na formac~ao dos defeitos conformacionais. Na proxima
sec~ao, a metodologia escolhida e discutida em detalhes.
4.2 Metodologia
De um modo geral, o procedimento escolhido para o estudo da formac~ao dos
defeitos conformacionais do tipo polaron e bipolaron em poli(OSO) e poli(SOS) foi
baseado na determinac~ao das propriedades de cooligômeros oxidados (carga total =
+1) e duplamente oxidados (carga total = +2) de varios tamanhos.
Em relac~ao ao polaron, inicialmente foi calculada a geometria de equilbrio de
oligômeros constitudos por 3, 6, 9, 12 e 15 aneis, ou seja, monômeros, dmeros,
trmeros, entre outros, das conformac~oes B anti plana de poli(OSO) e anti-gauche
de poli(SOS). Foi vericado como a carga positiva adicionada se distribuia pelos
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atomos de carbono. Em outras palavras, foi calculada a diferenca entre a carga
atômica do i-esimo carbono (qcarregadoA ) do oligômero carregado e a carga atômica
(qneutroA ), que esta relacionada ao oligômero neutro. Dessa forma, o excesso de carga






onde o valor da carga atômica seguiu o conceito adotado pelo programa MOPAC,
ou seja,




que pode ser obtida a partir de (2.28) tomando a matriz de sobreposic~ao S = I, de
acordo com a aproximac~ao ZDO utilizada no desenvolvimento dos metodos semi-
empricos (Sec. 2.5).
Na segunda etapa, foram calculadas as geometrias de equilbrio de oligômeros
de tamanho intermediario, analogos aos utilizados no captulo anterior. Mais espe-
cicamente, os sistemas de 8, 10 e 14 aneis s~ao derivados dos hexâmeros (18 aneis),
retirando-se sucessivamente dois aneis dos extremos da cadeia, enquanto os siste-
mas de 5, 7, 11 e 13 aneis s~ao construdos do mesmo modo, porem partindo-se dos
pentâmeros (15 aneis). Deve-se ressaltar que as regi~oes centrais das cadeias do pri-
meiro e segundo conjuntos correspondem a uma ligac~ao entre dois aneis e a um anel
de furano ou tiofeno, respectivamente (Fig. 4.1). Assim, foi vericada a evoluc~ao
das alterac~oes sofridas pelas ligac~oes carbono-carbono e carbono-heteroatomo, em
func~ao do tamanho do oligômero, procurando determinar a extens~ao maxima do
defeito tipo polaron.
Todos os calculos foram feitos com base no formalismo UHF, escolhendo o hamil-
toniano do metodo semi-emprico PM3. Um procedimento analogo foi aplicado para
os oligômeros duplamente oxidados de poli(OSO) e poli(SOS). Nesse caso, foi ado-
tado o formalismo RHF/PM3. Diferentemente da metodologia adotada no captulo
anterior, as simulac~oes foram feitas com o auxlio do programa GAMESS [78]. E
importante mencionar que a geometria do estado fundamental dos oligômeros neu-
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Figura 4.1: Representac~ao dos oligômeros de tamanho intermediario da conformac~ao
A.
tros, utilizadas para comparac~ao, tambem foram determinadas atraves de simulac~oes
realizadas pelo codigo GAMESS.
Apos a determinac~ao da extens~ao maxima dos defeitos conformacionais, bem
como de suas geometrias, foram denidos diferentes estruturas para descrevê-los,
constitudas por 3, 4, 5, 6 e 7 aneis, e simulado o especto de absorc~ao UV-visvel.
Novamente, foi adotado o metodo semi-emprico INDO como parametrizado por
Zerner et al. [48], em conjunto com a tecnica de interac~ao de congurac~oes simples
(CIS). Em relac~ao aos radicais cation, foram formadas congurac~oes que envolviam
os seis orbitais moleculares ocupados e vazios, mais proximos em energia, ao orbital
molecular semi-preenchido. Para os radicais dication, foram construdas congu-
rac~oes que relacionavam os seis orbitais moleculares mais proximos em energia ao
HOMO e os seis, ao LUMO. Calculos analogos, porem considerando um numero
maior de congurac~oes, mostraram variac~oes desprezveis nos valores das energias e
forcas de oscilador das transic~oes.
Deve-se ressaltar que as simulac~oes foram feitas utilizando o programa ZINDO,
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e as curvas do espectro de absorc~ao foram simuladas de acordo com a metodologia
apresentada na Sec. 3.2.
Finalmente, a estabilidade dos defeitos tipo polaron em relac~ao ao bipolaron
tambem foi analisada. Nesse sentido, foi calculado o calor de formac~ao, em nvel
RHF/PM3, de oligômeros que apresentavam duas unidades do defeito tipo polaron.
Os resultados obtidos foram comparados ao valor do calor de formac~ao de oligômeros
duplamente oxidados.
4.3 Geometria de Equilbrio
As Fig. 4.2 (a) e (b) mostram o comportamento da carga adicionada (+1),
em func~ao dos atomos de carbono, de oligômeros de 12 e 15 aneis de poli(OSO).
Nota-se que a carga se distribui simetricamente em relac~ao a ligac~ao entre dois aneis
do tipo furano, independente do tamanho e/ou simetria do oligômero. Por outro
lado, foi encontrado um comportamento distinto para os oligômeros de poli(SOS),
ja que a carga se concentra em torno de um anel do tipo furano, distribuindo-se
simetricamente. Apesar da eletronegatividade do atomo de oxigênio ser maior que
o valor associado ao atomo de enxofre, a preferência da carga positiva por aneis
do tipo furano esta relacionada a menor aromaticidade deste em relac~ao ao anel do
tipo tiofeno. Alem disso, oligofuranos apresentam menor potencial de ionizac~ao que
oligotiofenos, como foi vericado no captulo anterior.
Vale ressaltar que os ângulos diedrais entre os aneis de tiofeno apresentaram
pequenos desvios da planaridade. Assim, para cada oligômero gauche de poli(SOS),
foram adotados os respectivos oligômeros planos nos calculos posteriores.
Em seguida, os sistemas intermediarios foram introduzidos no estudo. Para a
conformac~ao B anti plana de poli(OSO), a Fig. 4.3 ilustra o comportamento das
ligac~oes carbono-carbono de oligômeros carregados constitudos por 6, 8, 10, 12 e 14
aneis. As curvas foram deslocadas, de modo a sobrepor os pontos referentes a parte
central das cadeias dos oligômeros, que correspondem a ligac~ao entre dois aneis do
tipo furano.
Restringindo a analise sobre as ligac~oes carbono-carbono, foi vericado que a
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Figura 4.2: Comportamento do excesso de carga (Q), em func~ao dos atomos de
carbono, em oligômeros oxidados de 12 e 15 aneis de poli(OSO) e poli(SOS).
regi~ao central sofreu as modicac~oes mais intensas em relac~ao a geometria do estado
fundamental do oligômero neutro, pois enquanto as ligac~oes C C e C C para
um anel neutro do tipo furano est~ao ao redor de 1,38 e 1,43 A, respectivamente
(Tab. 4.1), os valores analogos encontrados para os aneis centrais dos sistemas
carregados est~ao em torno de 1,43 e 1,39 A. Assim, ocorreu a passagem de uma
estrutura aromatica para quinoide, que se estende ao longo de seis aneis (pontos
a esquerda da seta na Fig. 4.3). Estas alterac~oes s~ao atenuadas a medida que se
atinge os extremos das cadeias dos oligômeros, pois as ligac~oes carbono-carbono dos
aneis localizados nesta regi~ao (representadas pelos três ultimos pontos das curvas)
tendêm a descric~ao apresentada pelos cooligômeros neutros.
Alem disso, ha uma regi~ao onde as ligac~oes carbono-carbono apresentam o mesmo
valor (ao redor de 1,41 A), cuja extens~ao esta fortemente relacionada ao tamanho
do oligômero, como pode ser vericado atraves dos pontos localizados a direita da
seta na Fig. 4.3.
Finalmente, para os oligômeros oxidados de 10, 12 e 14 aneis, foi vericado que
os comprimentos das ligac~oes carbono-carbono localizadas no centro das cadeias (6
aneis) n~ao se modicam com o aumento do sistema. Logo, a geometria de equilbro






























Figura 4.3: Evoluc~ao dos comprimentos de ligac~ao carbono-carbono, em func~ao do
numero de atomos, para oligômeros oxidados de poli(OSO). A numerac~ao das li-
gac~oes C-C segue a gura acima.
do oligômero carregado de 10 aneis e suciente para descrever a estrutura quinoide,
ou seja, a regi~ao que apresentou as modicac~oes mais intensas devido a adic~ao da
carga positiva. Deve-se ressaltar que o excesso de carga sobre esta regi~ao, isto e, a
soma de Q sobre os atomos pesados que nela se encontram, indica que em torno de
76% da carga positiva adicionada esta localizada sobre estes atomos. Excluindo os
aneis localizados nas pontas dos oligômeros, nota-se que a introduc~ao dos sistemas
intermediarios e apropriada para a avaliac~ao da extens~ao do defeito tipo polaron.
Dessa forma, o formalismo UHF/PM3 indica que os efeitos provocados pela
introduc~ao da carga positiva se espalham ao longo de todo o sistema, ja que apenas
os aneis localizados nos extremos dos oligômeros apresentam carater aromatico.
Entretanto, se a descric~ao para o defeito tipo polaron se restringir apenas a regi~ao
quinoide, ent~ao os calculos UHF/PM3 determinam uma estrutura formada por seis
aneis para este defeito.






























Figura 4.4: Evoluc~ao dos comprimentos de ligac~ao carbono-carbono, em func~ao do
numero de atomos, para os oligômeros oxidados de poli(SOS). A numerac~ao das
ligac~oes C-C segue a gura acima.
Para as quatro conformac~oes de poli(OSO), a Tab. 4.1 fornece a geometria de
equilbrio dos oligômeros oxidados constitudos por 10 aneis. De um modo geral, as
ligac~oes carbono-carbono, carbono-heteroatomo alem dos ângulos entre os atomos
apresentam pequenas variac~oes entre as quatro conformac~oes.
Em relac~ao a conformac~ao B anti plana de poli(SOS), foram estudados oligômeros
carregados formados por 5, 7, 9 ,11 e 15 aneis, cuja parte central corresponde a um
anel do tipo furano. Restringindo-se novamente as ligac~oes carbono-carbono, foi
vericado um comportamento analogo ao sistema OSO (Fig. 4.4): a parte central
das cadeias sofreu as alterac~oes maximas em relac~ao a geometria dos oligômeros
neutros; estas modicac~oes diminuem a medida que se atinge as pontas das cadeias;
ha uma regi~ao onde as ligac~oes carbono-carbono est~ao em torno de 1,41 A; a regi~ao
de estrutura quinoide se estende ao longo de sete aneis; sua descric~ao pode ser ob-
tida atraves dos aneis centrais da geometria de equilbrio do oligômero carregado
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Tabela 4.1: Geometria de equilbrio dos oligômeros oxidados de 10 aneis, das quatro
conformac~oes de poli(OSO), segundo calculos UHF/PM3. Comprimentos de ligac~ao
em A e ângulos em graus. XYX=OSO.
conformac~ao A conformac~ao B
syn anti syn anti
comprimentos
de ligac~ao
C1   C10 1,393 1,393 1,392 1,393
C1   C2 1,430 1,430 1,431 1,430
C2   C3 1,389 1,389 1,389 1,389
C3   C4 1,426 1,426 1,426 1,425
C4   C5 1,405 1,405 1,403 1,403
C5   C6 1,419 1,419 1,417 1,417
C6   C7 1,394 1,393 1,396 1,396
C7   C8 1,414 1,414 1,413 1,413
C8   C9 1,409 1,407 1,406 1,406
C9   C10 1,418 1,420 1,420 1,420
C10   C11 1,409 1,407 1,407 1,407
C11   C12 1,403 1,412 1,413 1,413
C1  O 1,384 1,386 1,392 1,387
C5   S 1,739 1,740 1,742 1,741
C9  O 1,392 1,392 1,390 1,392
ângulos entre
atomos
C1   C2   C3 106,8 106,8 106,8 106,8
C2   C3   C4 107,2 107,3 107,2 107,2
C3   C4   C5 130,3 130,6 131,3 131,3
C4   C5   C6 121,5 121,6 124,8 124,9
C5   C6   C7 113,1 113,1 112,9 113,0
C6   C7   C8 113,2 113,3 113,1 113,1
C7   C8   C9 122,5 122,7 125,4 125,5
C8   C9   C10 129,9 129,9 131,2 131,3
C9   C10   C11 106,8 106,9 106,8 106,8
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Tabela 4.2: Geometria de equilbrio dos oligômeros oxidados de 9 aneis, das quatro
conformac~oes de poli(SOS), segundo calculos UHF/PM3. Comprimentos de ligac~ao
em A e ângulos em graus. XYX=SOS.
conformac~ao A conformac~ao B
syn anti syn anti
comprimentos
de ligac~ao
C6   C7 1,383 1,383 1,383 1,383
C7   C8 1,433 1,433 1,433 1,433
C8   C9 1,398 1,398 1,396 1,397
C9   C10 1,425 1,426 1,423 1,423
C10   C11 1,389 1,389 1,390 1,390
C11   C12 1,416 1,416 1,415 1,416
C12   C13 1,406 1,406 1,406 1,405
C13   C14 1,415 1,416 1,415 1,416
C14   C15 1,398 1,396 1,399 1,398
C15   C16 1,412 1,413 1,410 1,411
C16   C17 1,410 1,410 1,408 1,409
C17   C18 1,416 1,416 1,416 1,416
C18   C19 1,410 1,410 1,410 1,410
C19   C20 1,409 1,410 1,410 1,410
C5  O 1,385 1,387 1,387 1,387
C9   S 1,736 1,737 1,738 1,738
C13   S 1,745 1,745 1,746 1,747
C17   O 1,392 1,392 1,392 1,392
ângulos entre
atomos
C6   C7   C8 107,2 107,2 107,1 107,1
C7   C8   C9 130,7 130,2 130,9 131,1
C8   C9   C10 121,9 121,5 124,7 124,6
C9   C10   C11 113,1 113,1 112,8 112,9
C10   C11   C12 113,1 113,2 113,3 113,4
C11   C12   C13 125,1 121,1 124,9 125,1
C12   C13   C14 124,7 124,3 124,8 124,6
C13   C14   C15 113,0 113,1 112,8 113,3
C14   C15   C16 113,3 113,3 112,6 113,1
C15   C16   C17 122,7 122,3 125,9 125,5
C16   C17   C18 130,1 129,6 131,7 131,2
C17   C18   C19 106,8 106,8 106,6 106,7
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de 9 aneis. Este criterio foi aplicado para as demais conformac~oes, de modo que os
resultados se encontram na Tab. 4.2.
O criterio escolhido para a analise da formac~ao do defeito tipo polaron nos po-
li(heterocclicos), isto e, o comportamento das ligac~oes carbono-carbono, tem sido
adotado por varios autores em estudos analogos para oligotiofenos [69, 74]. Esta
escolha mostra-se bastante razoavel, pois os comprimentos das ligac~oes C   S e
C  O apresentam pequenas variac~oes entre as situac~oes neutra e com carga.
Finalmente, deve-se ressaltar que a aplicac~ao do formalismo ROHF/AM1 em
oligotiofenos oxidados, tambem indicou a formac~ao de uma estrutura quinoide na
regi~ao central da cadeia, porem constituda por 5 aneis [28].
Como descrito na sec~ao 4.2, os cooligômeros duplamente oxidados receberam um
tratamento analogo. Para a conformac~ao B anti plana de poli(OSO), e apresentado
o comportamento do excesso de carga (Q), em func~ao dos atomos de carbono, em
oligômeros duplamente oxidados de 12 e 15 aneis (Fig. 4.5 (a) e (b)). Foi observado
que a carga se distribui simetricamente em relac~ao ao centro do oligômero, que
corresponde a ligac~ao entre dois aneis de furano para o oligômero de 12 aneis e, a
um anel do tipo tiofeno, para 15 aneis. De modo analogo para a conformac~ao B
anti plana de poli(SOS), porem a distribuic~ao de carga esta centrada na ligac~ao
entre dois aneis de tiofeno (12 aneis) ou em um anel do tipo furano (15 aneis). Esta
separac~ao espacial da carga positiva adicionada indica que a interac~ao coulombiana
entre estas cargas e mais intensa que a interac~ao destas com os atomos do sistema,
como anteriormente encontrado para o defeito tipo polaron. Logo, o defeito tipo
bipolaron pode se apresentar de duas formas distintas nos poli(tri-heterociclicos):
formando estruturas cuja parte central corresponde a um anel heterocclico ou a
ligac~ao entre dois aneis.
Novamente, foram introduzidos cooligômeros de tamanho intermediario para a
analise da evoluc~ao da estrutura do defeito tipo bipolaron em func~ao do numero de
aneis do sistema. Para a estrutura cuja parte central corresponde a ligac~ao entre dois
aneis, o estudo foi feito utilizando oligômeros B anti planos de poli(OSO), enquanto
para a estrutura cuja parte central corresponde a um anel heterocclico, oligômeros
B anti planos de poli(SOS).
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Figura 4.5: Comportamento do excesso de carga (Q), em func~ao dos atomos de
carbono, em oligômeros duplamente oxidados de 12 e 15 aneis de poli(OSO) e po-
li(SOS).
O comportamento das ligac~oes carbono-carbono, dos oligômeros duplamente oxi-
dados de 8, 10, 12 e 14 aneis da conformac~ao B anti plana de poli(OSO) (Fig. 4.6),
mostra que as principais alterac~oes est~ao concentradas na regi~ao central, pois as
ligac~oes C   C e C   C est~ao ao redor de 1.46A e 1.35A, respectivamente, en-
quanto para os sistemas neutros foram encontrados os valores: 1,38A e 1,43A. Alem
disso, estas modicac~oes diminuem a medida que se dirige para as extremidades
das cadeias dos oligômeros. Ha uma regi~ao de estrutura quinoide, de tamanho bem
denido, que se estende ao longo dos oito aneis centrais. Diferente do defeito tipo
polaron, a regi~ao onde as ligac~oes carbono-carbono tendêm a um mesmo valor, isto
e, 1,40 A, permanece constante com o aumento do tamanho do oligômero, bem como
apresenta uma extens~ao nita (1 anel), como pode-se vericar atraves dos resulta-
dos referentes aos oligômeros carregados de 12 e 14 aneis. Dessa forma, os calculos
RHF/PM3 indicam que a introduc~ao de duas cargas positivas provoca modicac~oes
locais nas cadeias dos cooligômeros, em oposic~ao ao formalismo UHF/PM3 aplicado
para o defeito tipo polaron.
Em relac~ao a estrutura quinoide (8 aneis), sua descric~ao pode ser extrada da































Figura 4.6: Evoluc~ao dos comprimentos de ligac~ao carbono-carbono, em func~ao do
numero de atomos, para os oligômeros duplamente oxidados de poli(OSO) A nume-
rac~ao das ligac~oes C-C segue a gura acima.
geometria de equilbrio do oligômero carregado de 10 aneis, ja que os resultados
referentes aos oligômeros oxidados de 10, 12 e 14 aneis, para as ligac~oes carbono-
carbono localizadas na parte central das cadeias, s~ao invariantes.
O segundo tipo de simetria para a distribuic~ao da carga positiva foi estudado
atraves de oligômeros constitudos por um numero mpar de aneis, ou seja, 7, 9, 11,
13 e 15 aneis da conformac~ao B anti plana de poli(SOS). Vale ressaltar que a parte
central das cadeias destes oligômeros corresponde a um anel do tipo furano.
De um modo geral, foram encontradas (Fig.4.7) as mesmas caractersticas dos
oligômeros de poli(OSO). Nesse caso, a regi~ao quinoide, bem denida, se estende
ao longo dos 7 aneis centrais dos oligômeros carregados, de modo que sua descric~ao
pode ser obtida a partir da geometria de equilbiro do oligômero de 11 aneis dupla-
mente oxidado. Nota-se a concordância entre os resultados referentes ao oligômeros
carregados de 11, 13 e 15 aneis para esta regi~ao.


































Figura 4.7: Evoluc~ao dos comprimentos de ligac~ao carbono-carbono, em func~ao do
numero de atomos, para os oligômeros duplamente oxidados de poli(SOS) A nume-
rac~ao das ligac~oes C-C segue a gura acima.
Os dois criterios acima estabelecidos para a descric~ao da estrutura quinoide das
conformac~oes B anti planas de poli(OSO) e poli(SOS) foi estendido para as demais
conformac~oes, de modo que a Tab. 4.3 indica os resultados encontrados para a
geometria de equilbrio dos oligômeros de 10 aneis carregados, enquanto a Tab. 4.4
relata os resultados obtidos para os oligômeros duplamente oxidados de 11 aneis de
poli(OSO) e poli(SOS). Foi vericado que n~ao ha diferencas signicativas entre as
ligac~oes carbono-carbono, carbono-heteroatomo, bem como para os ângulos internos
entre as quatro conformac~oes, seja de poli(OSO), seja de poli(SOS).
Em analogia ao defeito tipo polaron, restringindo-se apenas a regi~ao de caracter
quinoide da geometria dos cooligômeros carregados para a denic~ao do defeito tipo
bipolaron, ent~ao esta estrutura se estende entre 7 e 8 aneis, dependendo da sime-
tria considerada. Este resultado esta de acordo com calculos analogos RHF/AM1
realizados para radicais dication de oligotiofenos [74].
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Tabela 4.3: Geometria de equilbrio dos oligômeros duplamente oxidados de 10 aneis,
das quatro conformac~oes de poli(OSO) e poli(SOS), segundo calculos RHF/PM3.
Comprimentos de ligac~ao em A e ângulos em graus. A numerac~ao dos atomos
segue a Fig. 4.1. XYXX = OSOO ou SOSS.
Oligômeros OSO Oligômeros SOS
A syn A anti B syn B anti A syn A anti B syn B anti
comprimentos
de ligac~ao
C1   C10 1,351 1,351 1,351 1,351 1,352 1,351 1,351 1,351
C1   C2 1,466 1,464 1,466 1,464 1,462 1,460 1,461 1,461
C2   C3 1,354 1,355 1,355 1,355 1,349 1,350 1,350 1,351
C3   C4 1,468 1,467 1,467 1,467 1,462 1,461 1,459 1,459
C4   C5 1,363 1,360 1,359 1,359 1,357 1,357 1,355 1,355
C5   C6 1,449 1,451 1,448 1,449 1,458 1,458 1,459 1,459
C6   C7 1,359 1,358 1,361 1,359 1,363 1,362 1,362 1,362
C7   C8 1,445 1,448 1,445 1,446 1,455 1,456 1,456 1,456
C8   C9 1,382 1,374 1,374 1,372 1,383 1,380 1,379 1,379
C9   C10 1,431 1,438 1,437 1,439 1,429 1,431 1,429 1,429
C10   C11 1,386 1,380 1,381 1,379 1,378 1,376 1,378 1,378
C11   C12 1,423 1,431 1,431 1,432 1,420 1,422 1,422 1,422
C12   C13 1,410 1,402 1,403 1,401 1,409 1,405 1,405 1,402
C13   C14 1,401 1,408 1,408 1,409 1,403 1,405 1,405 1,406
C14   C15 1,413 1,405 1,406 1,404 1,402 1,398 1,400 1,399
C15   C16 1,399 1,406 1,405 1,407 1,397 1,400 1,397 1,398
C1  X 1,407 1,408 1,406 1,409 1,766 1,773 1,766 1,772
C5   Y 1,767 1,770 1,769 1,769 1,416 1,416 1,417 1,417
C9  X 1,411 1,414 1,414 1,414 1,758 1,758 1,758 1,758
C13  X 1,374 1,369 1,372 1,369 1,731 1,726 1,730 1,727
ângulos entre
atomos
C1   C2   C3 107,4 107,5 107,5 107,5 114,1 114,1 114,2 114,2
C2   C3   C4 107,6 107,8 107,6 107,7 113,9 114,1 113,7 113,9
C3   C4   C5 127,9 129,5 129,6 130,3 121,4 121,9 124,9 124,9
C4   C5   C6 121,1 122,4 125,9 125,5 130,4 130,7 131,5 131,5
C5   C6   C7 113,7 113,8 113,6 113,7 107,6 107,7 107,6 107,6
C6   C7   C8 113,7 113,8 113,7 113,7 107,4 107,4 107,4 107,4
C7   C8   C9 120,5 121,5 124,8 124,6 128,9 129,2 129,9 129,9
C8   C9   C10 130,2 130,9 131,6 131,9 122,1 122,2 125,4 125,4
C9   C10   C11 107,3 107,5 107,4 107,5 113,1 113,2 112,9 112,9
C10   C11   C12 106,7 106,9 106,9 106,9 113,4 113,4 113,5 113,5
C11   C12   C13 128,4 130,7 128,4 130,8 122,9 123,7 123,4 124,0
C12   C13   C14 129,8 132,9 130,0 132,7 123,3 125,3 123,7 125,1
C13   C14   C15 106,6 106,7 106,7 106,8 112,8 112,8 113,0 113,0
C14   C15   C16 106,8 106,9 106,8 106,9 113,0 113,1 112,8 112,8
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Tabela 4.4: Geometria de equilbrio dos oligômeros duplamente oxidados de 11 aneis,
das quatro conformac~oes de poli(OSO) e poli(SOS), segundo calculos RHF/PM3.
Comprimentos de ligac~ao em A e ângulos em graus. A numerac~ao dos atomos
segue a Fig. 4.2. YXXY = SOOS ou OSSO.
Oligômeros OSO Oligômeros SOS
A syn A anti B syn B anti A syn A anti B syn B anti
comprimentos
de ligac~ao
C6   C7 1,348 1,349 1,351 1,351 1,353 1,354 1,353 1,354
C7   C8 1,463 1,462 1,459 1,460 1,470 1,470 1,469 1,469
C8   C9 1,354 1,353 1,352 1,352 1,355 1,355 1,354 1,354
C9   C10 1,465 1,465 1,465 1,464 1,458 1,457 1,456 1,455
C10   C11 1,358 1,358 1,358 1,358 1,353 1,354 1,354 1,355
C11   C12 1,460 1,460 1,461 1,460 1,454 1,453 1,454 1,454
C12   C13 1,369 1,368 1,367 1,367 1,369 1,367 1,366 1,366
C13   C14 1,440 1,441 1,443 1,443 1,441 1,441 1,443 1,442
C14   C15 1,376 1,375 1,374 1,374 1,367 1,367 1,366 1,357
C15   C16 1,438 1,440 1,440 1,441 1,436 1,437 1,436 1,436
C16   C17 1,405 1,400 1,399 1,398 1,393 1,391 1,387 1,388
C17   C18 1,409 1,413 1,411 1,413 1,419 1,420 1,423 1,423
C18   C19 1,396 1,392 1,395 1,394 1,397 1,396 1,393 1,393
C19   C20 1,401 1,406 1,403 1,404 1,413 1,415 1,417 1,417
C5   Y 1,766 1,766 1,766 1,766 1,399 1,399 1,399 1,399
C9  X 1,415 1,414 1,415 1,414 1,773 1,771 1,773 1,771
C13  X 1,412 1,415 1,413 1,416 1,760 1,767 1,762 1,767
C17   Y 1,747 1,750 1,748 1,749 1,406 1,407 1,408 1,408
ângulos entre
atomos
C6   C7   C8 114,1 114,1 114,0 114,0 107,7 107,7 107,7 107,7
C7   C8   C9 120,9 121,9 125,5 125,2 129,4 129,7 130,5 130,5
C8   C9   C10 129,3 130,4 130,8 131,2 122,1 122,4 125,4 125,4
C9   C10   C11 107,8 107,9 107,7 107,8 113,7 113,9 113,5 113,7
C10   C11   C12 107,2 107,3 107,3 107,3 114,0 113,9 114,1 114,1
C11   C12   C13 127,3 130,6 128,1 130,7 122,1 123,8 122,8 124,1
C12   C13   C14 129,3 132,7 129,9 132,6 122,8 125,3 123,5 125,1
C13   C14   C15 107,1 107,2 107,2 107,3 113,4 113,4 113,6 113,6
C14   C15   C16 107,2 107,4 107,2 107,3 113,4 113,6 113,3 113,4
C15   C16   C17 128,7 129,5 129,8 130,1 121,3 121,5 124,4 124,3
C16   C17   C18 121,6 122,2 125,5 125,3 130,8 131,1 132,1 132,1
C17   C18   C19 112,8 112,9 112,7 112,8 107,1 107,1 107,1 107,1
C18   C19   C20 113,1 113,1 113,0 113,0 106,9 106,9 106,9 106,9
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4.4 Espectro de absorc~ao UV-visvel
Apos a determinac~ao da descric~ao geometrica dos defeitos tipo polaron e bipolaron,
o espectro de absorc~ao UV-visvel destas estruturas foi simulado. Em relac~ao ao
defeito tipo polaron em poli(OSO), foram considerados sistemas formados por 4
e 6 aneis das quatro diferentes congurac~oes, que correspondem a regi~ao central
da geometria de equilbrio dos oligômeros oxidados constitudos por 10 aneis. Os
oligômeros de poli(SOS) receberam um tratamento analogo, porem considerando
sistemas formados por 3, 5 e 7 aneis, cuja descric~ao e proveniente da geometria de
equilbrio dos oligômeros oxidados de 9 aneis. Dessa forma, procurou-se seguir a
simetria em relac~ao a distribuic~ao da carga positiva adicionada, bem como analisar
seus efeitos em diferentes nveis. A escolha da simetria dos oligômeros de tamanho
intermediario e analoga ao captulo anterior (Fig. 3.9).
A Fig. 4.8 ilustra o espectro simulado para os oligômeros de 6 aneis das quatro
conformac~oes de poli(OSO), enquanto na Tab. 4.5 est~ao destacadas as proprieda-
des das absorc~oes relacionadas com as transic~oes eletrônicas entre o ultimo estado
ocupado, que sera denominado de HOMO, e os estados semi-preenchido e vazio de
mais baixa energia, denominados de P1 e P2 respectivamente, devido a relac~ao com
o defeito tipo polaron (Fig. 1.4). E importante mencionar que o numero de congu-
rac~oes utilizadas no calculo CI e suciente para descrever apropriadamente apenas
as absorc~oes de mais baixa energia (< 3; 00eV ), de modo que as demais absorc~oes
n~ao ser~ao consideradas.
Em relac~ao aos oligômeros de 6 aneis, nota-se que a energia das absorc~oes con-
sideradas independe da conformac~ao. Ha duas absorc~oes cujas func~oes de onda CI
essencialmente misturam os termos jH ! P1i e jP1! P2i: a primeira destas ab-
sorc~oes, cuja energia esta em torno de 0,76 eV, apresenta um valor desprezvel para
a forca de oscilador, enquanto a segunda absorc~ao, localizada ao redor de 1,50 eV, se
destaca no espectro de absorc~ao UV-visvel dos cooligômeros. Como a energia destas
absorc~oes s~ao menores do que a energia de gap associada aos respectivos oligômeros
neutros de poli(OSO), ent~ao, pode-se armar, que foram formados estados na regi~ao
de gap. Como discutido no cap. 1, esta e uma caracterstica da estrutura eletrônica
de sistemas que apresentam defeitos conformacionais do tipo polaron.
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Figura 4.8: Espectro de absorc~ao UV-visvel simulado dos oligômeros oxidados de 6
aneis, das quatro conformac~oes de poli(OSO), segundo calculos ZINDO/S.
Alem disso, para as conformac~oes A e B synplanas, cujos oligômeros apresentam
simetria C2v, destaca-se uma terceira absorc~ao, localizada em torno de 3,00 eV. Sua
func~ao de onda CI e dominada pelo termo jH ! P2i. Por outro lado, para as con-
formac~ao A e B anti planas, cujos oligômeros apresentam simetria C2h, a intensidade
desta absorc~ao e desprezvel. As mesmas caractersticas foram encontradas para os
oligômeros de 4 aneis. Dessa forma, em analogia aos resultados encontrados para o
espectro de absorc~ao UV-visvel dos oligômeros neutros de poli(OSO), a analise da
forca de oscilador associada as absorc~oes de mais baixa energia permite a distinc~ao
entre as conformac~oes syn e anti.
Foi tambem observado que o aumento do oligômero provoca um decrescimo nos
coecientes dos termos jH ! P1i e jP1 ! P2i, relacionados as duas primeiras
absorc~oes discutidas, e no coeciente do termo jH ! P2i, associado a terceira ab-
sorc~ao, bem como um desvio para o vermelho nas energias das absorc~oes destacadas.
Para os oligômeros de 7 aneis de poli(SOS), a introduc~ao da carga positiva
tambem provocou o surgimento de estados eletrônicos na regi~ao de gap, pois ha
duas absorc~oes ao redor de 0,64 eV e 1,31 eV (Fig. 4.9), cuja func~ao de onda CI
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e dominada pelos termos jH ! P1i e jP1 ! P2i (Tab. 4.6). Apenas para os
oligômeros tipo A syn e anti, ha uma terceira absorc~ao, localizada em torno de 2,67
eV e descrita pelo termo jH ! P2i, que se destaca no espectro. Estes aspectos
tambem foram encontrados para os oligômeros de 3 e 5 aneis. Dessa forma, o espec-
tro de absorc~ao UV-visvel dos oligômeros de poli(SOS) apresenta um conjunto de
estruturas para as conformac~oes A e outro distinto para as conformac~oes B. Dife-
rente de poli(OSO), o fator que determina a separac~ao entre as quatro conformac~oes
e o tipo de monômero (A ou B).
As energias das três absorc~oes consideradas independem da conformac~ao e apre-
sentam um desvio para o vermelho com o aumento do tamanho do oligômero. Nesse
caso, todos os oligômeros (tipo A e B) considerados pertencem ao grupo de simetria
C2v.
Alem disso, o HOMO dos sistemas estudados e essencialmente descrito pelos
orbitais 2pz dos atomos de carbono, espalhando-se ao longo da cadeia do oligômero
(eq. 2.15). Por outro lado, os orbitais moleculares P1 e P2 est~ao localizados na parte
central dos oligômeros, pois apenas os orbitais 2pz dos atomos de carbono presentes
nesta regi~ao dominam a expans~ao (2.15) destes orbitais moleculares.
Finalmente, deve-se ressaltar que o modelo usualmente adotado para o estudo do
politiofeno, aqui representado pelas conformac~oes B anti planas, indica uma unica
absorc~ao no espectro de absorc~ao UV-visvel dos oligômeros oxidados, sejam estes
constitudos por um numero par de aneis (simetria C2h), sejam formados por um
numero mpar de aneis (simetria C2v). Por outro lado, a medida que aneis ligados de
forma syn s~ao introduzidos, uma nova absorc~ao, relacionada aos estados eletrônicos
de polaron, se destaca no espectro, em alguns casos, de oligômeros constitudos por
um numero par e mpar de aneis. Logo, seria possvel identicar a forma como os
aneis est~ao conectados atraves do espectro associado ao sistema.
Como n~ao foram encontradas medidas do espectro de absorc~ao UV-visvel dos
poli(tri-hetero-
cclicos), esta metodologia foi estendida para oligofuranos e oligotiofenos, com carga
+1, constitudos por 6 e 7 aneis ligados de forma anti plana, de modo que os
resultados encontrados est~ao na Fig. 4.10 e na Tab. 4.9. Nota-se que o espectro
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Tabela 4.5: Energia (eV), forca de oscilador (f.o.) e func~ao de onda C.I. das
principais absorc~oes de oligômeros oxidados de poli(OSO).
Numero f.o. energia 	CI
de aneis
A - syn plana
4 0,012 0,76  0; 72jP1! P2i +0; 46jH ! P1i
0,778 1,69  0; 69jH ! P1i  0; 54jP1! P2i
0,763 3,61  0; 83jH ! P2i  0; 84jH ! P2i
6 0,002 0,75  0; 69jP1! P2i  0; 47jH ! P1i
0,853 1,44  0; 67jH ! P1i +0; 55jP1! P2i
1,613 3,01 +0; 77jH ! P2i +0; 78jH ! P2i
A - anti plana
4 0,016 0,76 +0; 72jP1! P2i  0; 46jH ! P1i
0,937 1,70 +0; 70jH ! P1i +0; 54jP1! P2i
0,000 3,58  0; 85jH ! P2i  0; 84jH ! P2i
6 0,004 0,74  0; 68jP1! P2i  0; 47jH ! P1i
1,327 1,46 +0; 65jH ! P1i  0; 55jP1! P2i
0,057 3,16 +0; 78jH ! P2i +0; 78jH ! P2i
B - syn plana
4 0,011 0,77 +0; 73jP1! P2i +0; 46jH ! P1i
0,705 1,67 +0; 70jH ! P1i  0; 54jP1! P2i
0,802 3,62 +0; 83jH ! P2i +0; 83jH ! P2i
6 0,005 0,75 +0; 68jP1! P2i +0; 45jH ! P1i
1,062 1,45 +0; 64jH ! P1i  0; 57jP1! P2i
0,757 2,93  0; 80jH ! P2i +0; 77jH ! P2i
B - anti plana
4 0,015 0,77 +0; 72jP1! P2i  0; 46jH ! P1i
0,903 1,69  0; 70jH ! P1i  0; 54jP1! P2i
0,000 3,57 +0; 85jH ! P2i +0; 85jH ! P2i
6 0,006 0,75  0; 67jP1! P2i  0; 46jH ! P1i
1,376 1,47 +0; 64jH ! Hi  0; 57jP1! P2i
0,068 2,91 +0; 80jH ! P2i +0; 77jH ! P2i
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Tabela 4.6: Energia (eV), forca de oscilador (f.o.) e func~ao de onda C.I. das
principais absorc~oes de oligômeros oxidados de poli(SOS)
Numero f.o. energia 	CI
de aneis
A - syn-gauche
3 0,025 0,95  0; 78jP1! P2i +0; 44jH ! P1i
0,727 1,84 +0; 75jH ! P1i +0; 47jP1! P2i
0,330 4,32 +0; 79jH ! P2i +0; 76jH ! P2i
5 0,019 0,64  0; 71jP1! P2i +0; 44jH ! P1i
1,039 1,54 +0; 63jH ! P1i +0; 56jP1! P2i
0,931 3,16  0; 85jH ! P2i  0; 82jH ! P2i
7 0,007 0,65  0; 66jP1! P2i +0; 43jH ! P1i
1,084 1,31  0; 65jH ! P1i  0; 54jP1! P2i
1,633 2,70  0; 85jH ! P2i  0; 80jH ! P2i
A - anti-gauche
5 0,019 0,63 +0; 71jP1! P2i +0; 44jH ! P1i
0,991 1,52 +0; 64jH ! P1i  0; 56jP1! P2i
0,986 3,16 +0; 85jH ! P2i +0; 81jH ! P2i
7 0,009 0,64 +0; 66jP1! P2i +0; 43jH ! P1i
1,265 1,31 +0; 65jH ! P1i  0; 54jP1! P2i
0,984 2,69 +0; 84jH ! P2i +0; 80jH ! P2i
B - syn-gauche
3 0,023 0,95 +0; 77jP1! P2i +0; 44jH ! P1i
0,658 1,85  0; 74jH ! P1i +0; 49jP1! P2i
0,202 4,32 +0; 82jH ! P2i +0; 79jH ! P2i
5 0,023 0,64 +0; 71jP1! P2i  0; 45jH ! P1i
1,235 1,55 +0; 63jH ! P1i +0; 57jP1! P2i
0,054 3,14  0; 83jH ! P2i  0; 86jH ! P2i
7 0,011 0,64  0; 66jP1! P2i  0; 43jH ! P1i
1,595 1,32 +0; 65jH ! P1i  0; 54jP1! P2i
0,060 2,67  0; 85jH ! P2i  0; 81jH ! P2i
B - anti-gauche
5 0,024 0,64 +0; 71jP1! P2i +0; 44jH ! P1i
1,238 1,54 +0; 64jH ! P1i  0; 57jP1! P2i
0,041 3,14 +0; 86jH ! P2i +0; 83jH ! P2i
7 0,011 0,64  0; 66jP1! P2i  0; 44jH ! P1i
1,591 1,31 +0; 65jH ! P1i  0; 54jP1! P2i
0,188 2,68  0; 85jH ! P2i  0; 81jH ! P2i
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Figura 4.9: Espectro de absorc~ao UV-visvel simulado dos oligômeros oxidados de 7
aneis, das quatro conformac~oes de poli(SOS), segundo calculos ZINDO/S.
associado aos cooligômeros, neste caso representados pelas conformac~oes B anti de
poli(OSO) e poli(SOS), preservam as caractersticas dos oligômeros de polifurano e
politiofeno.
Fichou et al. [29] realizaram medidas do espectro de absorc~ao UV-visvel de
oligotiofenos -conjugados, em soluc~ao de CH2Cl2, dopados por FeCl3. O espectro
associado aos radicais cation apresentou dois picos de intensidade equivalentes. No
caso do hexâmero, estas absorc~oes estavam localizadas em torno de 0,84 eV e 1,59
eV e foram associadas as transic~ao eletrônicas que envolvem os estados de polaron.
Como visto, as simulac~oes propostas para os oligotiofenos carregados indicaram
a presenca de duas absorc~oes, cujas energias s~ao menores que a energia de gap,
descritas por transic~oes eletrônicas que envolvem os estados relacionados ao defeito
conformacional. Entretanto, apenas a intensidade de uma dessas absorc~oes foi cor-
retamente reproduzida. A introduc~ao de efeitos relacionados a solventes poderia, em
princpio, aumentar o valor da forca de oscilador da transic~ao associada a absorc~ao
de mais baixa energia.
Em seguida, o defeito tipo bipolaron foi analisado. Nesse caso, a geometria de
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Figura 4.10: Espectro de absorc~ao UV-visvel simulado de: (a)oligotiofenos e (b)
oligofuranos oxidados; (c) oligotiofenos e (d) oligofuranos duplamente oxidados,
constitudos por 6 (linha contnua) e 7 (linha tracejada) aneis, segundo calculos
ZINDO/S.
equilbrio de oligômeros duplamente oxidados de 10 aneis permitiu a denic~ao dos
sistemas de 4 e 6 aneis, enquanto os resultados referentes aos oligômeros duplamente
oxidados de 11 aneis foram utilizados para a escolha da geometria dos sistemas de
5 e 7 aneis. Assim, as duas possveis estruturas para o defeito tipo bipolaron foram
consideradas.
Os resultados obtidos para as quatro conformac~oes de poli(OSO) e poli(SOS)
se encontram nas Tab. 4.7 e 4.8, enquanto as Fig. 4.11 e 4.12 ilustram as curvas
referentes aos cooligômeros de 6 e 7 aneis. Apenas as duas absorc~oes de mais baixa
energia s~ao destacadas, pois estas est~ao relacionadas as transic~oes eletrônicas entre
o ultimo orbital molecular ocupado (HOMO) e os dois orbitais moleculares de mais
baixa energia desocupados, denominados de BP1 e BP2 (Fig. 1.4), os quais est~ao
relacionadas ao defeito tipo bipolaron.
Restringindo-se apenas aos dois picos de mais baixa energia, verica-se que os
espectros referentes aos varios oligômeros s~ao bastante semelhantes aos resultados
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Figura 4.11: Espectro de absorc~ao UV-visvel simulado dos oligômeros de poli(OSO)
duplamente oxidados, constitudos por 6 (linha contnua) e 7 (linha tracejada) aneis,
segundo calculos ZINDO/S.
obtidos para os respectivos cooligômeros neutros, exceto por um desvio para o ver-
melho das energias das duas absorc~oes destacadas. Novamente, foi observada a
ausência de correlac~ao entre estas energias e a forma como os aneis est~ao ligados.
A func~ao de onda CI da absorc~ao de mais baixa energia e dominada pelo termo
jH ! BP1i, enquanto a segunda absorc~ao e caracterizada pela transic~ao eletrônica
HOMO para o estado BP2. Comparando-se a energia destas absorc~oes com a energia
de gap dos respectivos cooligômeros neutros, vericou-se que a introduc~ao da carga
positiva provocou o surgimento de estados na regi~ao de gap, aspecto caracterstico
da estrutura eletrônica de um sistema que apresenta o defeito do tipo bipolaron. As
transic~oes eletrônicas HOMO para BP1 e HOMO para BP2 s~ao do tipo  ! .
Alem disso, a analise da intensidade das duas absorc~oes de mais baixa energia
permite por um lado a separac~ao entre os oligômeros syn e anti de poli(OSO) e, por
outro lado, a distinc~ao entre as conformac~oes tipo A e tipo B de poli(SOS), de modo
analogo ao procedimento descrito para os cooligômeros neutros e com carga +1. As
energias das duas absorc~oes consideradas apresentam um desvio para o vermelho
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Figura 4.12: Espectro de absorc~ao UV-visvel simulado dos oligômeros de poli(SOS)
duplamente oxidados, constitudos por 6 (linha contnua) e 7 (linha tracejada) aneis,
segundo calculos ZINDO/S.
com o aumento do tamanho do oligômero, alem de seguir uma relac~ao linear com o
inverso do numero de aneis deste.
Esta metodologia semi-emprica tambem foi estendida para oligofuranos e oli-
gotiofenos duplamente oxidados, anti planos, de modo que o espectro de absorc~ao
UV-visvel simulado para os oligômeros de 6 e 7 aneis e apresentado na Fig. 4.8.
Medidas do espectro de absorc~ao UV-visvel de hexatiofenos dications em soluc~ao
[30] indicaram a presenca de uma absorc~ao intensa, em torno de 1,14 eV, e outro pico
de menor intensidade, em torno de 2,25 eV, que foram relacionadas as transic~oes ele-
trônicas entre o HOMO e os dois estados eletrônicos de bipolaron, respectivamente.
A Tab. 4.10 indica os valores observados para oligotiofenos de 7 aneis.
Nota-se que os resultados referentes aos oligômeros B antiplanos reproduzem de
modo bastante razoavel as caractersticas observadas experimentalmente, exceto o
valor da energia da absorc~ao mais intensa. Um desvio sistematico entre os resultados
teorico e experimental foi relatado em calculos analogos realizados para oligotiofenos
duplamente carregados [28]. Este comportamento pode estar relacionado a estrutura
Polarons e Bipolarons em Cooligômeros de Furano e Tiofeno 89
proposta para o defeito conformacional. Em outras palavras, correc~oes aos valores
da energia destas absorc~oes poderiam ser obtidas, atraves de uma descric~ao para
o defeito tipo bipolaron que apresentasse um caracter quinoide (numero de aneis e
relac~ao entre as ligac~oes C C e C C) menor que aquele calculado atraves da
metodologia aqui utilizada.
Deve-se ressaltar que a variac~ao linear da energia das duas absorc~oes destacadas
com o inverso do numero de aneis do oligômero foi observada experimentalmente
para radicais dication de oligotiofenos, em soluc~ao [77].
Entretanto, o modelo baseado em oligômeros B anti n~ao e suciente para a
compreens~ao do espectro de absorc~ao UV-visvel de polifurano [9] e politiofeno [12],
ja que os resultados experimentais indicaram a presenca de duas absorc~oes, cujas
energias s~ao menores que a energia de gap dos polmeros. As simulac~oes propostas
para os poli(tri-heterocclicos) mostraram que a medida que aneis ligados de forma
synplana s~ao introduzidos nos oligômeros, as duas absorc~oes que envolvem o HOMO
e os estados eletrônicos associados ao defeito conformacional apresentaram um valor
signicativo para a forca do oscilador. Em princpio, estes resultados poderiam ser
estendidos para os polmeros puros.
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Tabela 4.7: Energia (eV), forca de oscilador (f.o.) e func~ao de onda C.I. das
absorc~oes de mais baixa energia, de oligômeros duplamente oxidados de poli(OSO).
Numero f.o. energia 	CI
de aneis
A - syn plana
4 1,595 2,38  0; 95jH ! BP1i +0; 25jH   1! BP2i
0,403 3,15 +0; 95jH ! BP2i  0; 19jH   1! BP1i
5 1,702 2,14 +0; 93jH ! BP1i +0; 33jH   1! BP2i
0,628 2,81 +0; 92jH ! BP2i +0; 24jH   1! BP1i
6 1,495 1,86 +0; 90jH ! BP1i  0; 34jH   1! BP2i
1,100 2,42  0; 91jH ! BP2i +0; 26jH   1! BP1i
7 1,130 1,76 +0; 88jH ! BP1i +0; 38jH   1! BP2i
1,587 2,33  0; 88jH ! BP2i  0; 35jH   1! BP1i
A - anti plana
4 2,047 2,39  0; 95jH ! BP1i +0; 25jH   1! BP2i
0,000 3,13 +0; 95jH ! BP2i  0; 19jH   1! BP1i
5 1,739 2,13 +0; 93jH ! BP1i  0; 32jH   1! BP2i
0,601 2,80 +0; 93jH ! BP2i  0; 22jH   1! BP1i
6 2,428 1,91 +0; 90jH ! BP1i  0; 34jH   1! BP2i
0,002 2,46 +0; 90jH ! BP2i  0; 28jH   1! BP1i
7 2,301 1,78  0; 88jH ! BP1i  0; 38jH   1! BP2i
0,586 2,32  0; 87jH ! BP2i  0; 36jH   1! BP1i
B - syn plana
4 1,570 2,36  0; 96jH ! BP1i +0; 24jH   1! BP2i
0,379 3,14 +0; 96jH ! BP2i +0; 19jH   1! BP1i
5 2,125 2,14  0; 93jH ! BP1i +0; 32jH   1! BP2i
0,188 2,79  0; 92jH ! BP2i +0; 24jH   1! BP1i
6 2,087 1,91 +0; 90jH ! BP1i  0; 33jH   1! BP2i
0,515 2,48 +0; 91jH ! BP2i  0; 25jH   1! BP1i
7 1,620 1,77  0; 88jH ! BP1i  0; 38jH   1! BP2i
0,938 2,30  0; 87jH ! BP2i  0; 37jH   1! BP1i
B - anti plana
4 2,067 2,38  0; 96jH ! BP1i +0; 24jH   1! BP2i
0,000 3,13 +0; 96jH ! BP2i +0; 19jH   1! BP1i
5 2,220 2,15 +0; 93jH ! BP1i  0; 32jH   1! BP2i
0,145 2,79  0; 92jH ! BP2i +0; 24jH   1! BP1i
6 2,648 1,92 +0; 90jH ! BP1i  0; 34jH   1! BP2i
0,001 2,48 +0; 91jH ! BP2i  0; 27jH   1! BP1i
7 2,766 1,79 +0; 88jH ! BP1i +0; 38jH   1! BP2i
0,067 2,32  0; 87jH ! BP2i  0; 37jH   1! BP1i
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Tabela 4.8: Energia (eV), forca de oscilador (f.o.) e func~ao de onda C.I. das
absorc~oes de mais baixa energia, de oligômeros duplamente oxidados de poli(SOS)
Numero f.o. energia 	CI
de aneis
A - syn-gauche
4 2,011 2,44 +0; 95jH ! BP1i +0; 27jH   1! BP2i
0,154 3,13  0; 95jH ! BP2i +0; 20jH   1! BP1i
5 1,960 2,12 +0; 92jH ! BP1i  0; 33jH   1! BP2i
0,631 2,78 +0; 92jH ! BP2i  0; 26jH   1! BP1i
6 1,808 1,97 +0; 90jH ! BP1i  0; 34jH   1! BP2i
0,737 2,49  0; 91jH ! BP2i +0; 26jH   1! BP1i
7 1,863 1,74 +0; 88jH ! BP1i +0; 38jH   1! BP2i
1,265 2,26  0; 88jH ! BP2i  0; 35jH   1! BP1i
A - anti-gauche
4 2,152 2,44 +0; 95jH ! BP1i  0; 26jH   1! BP2i
0,000 3,13  0; 95jH ! BP2i +0; 20jH   1! BP1i
5 1,930 2,11 +0; 92jH ! BP1i +0; 32jH   1! BP2i
0,654 2,78 +0; 93jH ! BP2i +0; 24jH   1! BP1i
6 2,379 1,98 +0; 90jH ! BP1i  0; 34jH   1! BP2i
0,000 2,48 +0; 90jH ! BP2i  0; 28jH   1! BP1i
7 2,399 1,75  0; 88jH ! BP1i  0; 38jH   1! BP2i
0,674 2,26  0; 87jH ! BP2i  0; 36jH   1! BP1i
B - syn-gauche
4 2,098 2,43  0; 95jH ! BP1i +0; 26jH   1! BP2i
0,379 3,13  0; 96jH ! BP2i +0; 20jH   1! BP1i
5 2,528 2,12 +0; 92jH ! BP1i  0; 32jH   1! BP2i
0,025 2,77  0; 92jH ! BP2i +0; 26jH   1! BP1i
6 2,489 1,98 +0; 90jH ! BP1i  0; 33jH   1! BP2i
0,007 2,48 +0; 91jH ! BP2i  0; 25jH   1! BP1i
7 2,951 1,77  0; 88jH ! BP1i  0; 38jH   1! BP2i
0,047 2,26  0; 87jH ! BP2i  0; 37jH   1! BP1i
B - anti-gauche
4 2,198 2,44  0; 95jH ! BP1i +0; 26jH   1! BP2i
0,000 3,13  0; 95jH ! BP2i +0; 20jH   1! BP1i
5 2,581 2,13 +0; 93jH ! BP1i +0; 32jH   1! BP2i
0,026 2,79  0; 93jH ! BP2i  0; 24jH   1! BP1i
6 2,494 1,98 +0; 90jH ! BP1i  0; 34jH   1! BP2i
0,000 2,48 +0; 91jH ! BP2i  0; 27jH   1! BP1i
7 2,938 1,77 +0; 88jH ! BP1i +0; 38jH   1! BP2i
0,164 2,27  0; 87jH ! BP2i  0; 37jH   1! BP1i
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Tabela 4.9: Energia (eV), forca de oscilador (f.o.) e func~ao de onda C.I. das
principais absorc~oes de oligômeros oxidados de polifurano e politiofeno
Numero f.o. energia Expa 	CI
de aneis
oligufuranos
6 0,001 0,80  0; 66jP1! P2i  0; 48jH ! P1i
1,319 1,48  0; 65jH ! P1i +0; 58jP1! P2i
0,071 2,97 +0; 81jH ! P2i +0; 76jH ! P2i
7 0,002 0,70 +0; 62jP1! P2i  0; 52jH ! P1i
1,502 1,31 +0; 63jH ! P1i +0; 60jP1! P2i
0,059 2,69 +0; 86jH ! P2i +0; 85jH ! P2i
oligotiofenos
6 0,051 0,69 0,84  0; 74jP1! P2i  0; 40jH ! P1i
1,320 1,47 1,59  0; 64jH ! P1i +0; 49jP1! P2i
0,045 2,99 +0; 66jH ! P2i +0; 64jH ! P2i
7 0,048 0,62 0,69 +0; 73jP1! P2i +0; 40jH ! P1i
1,455 1,31 1,49 +0; 64jH ! P1i  0; 50jP1! P2i
0,041 2,68  0; 76jH ! P2i  0; 75jH ! P2i
aref. [30]
Tabela 4.10: Energia (eV), forca de oscilador (f.o.) e func~ao de onda C.I. das
absorc~oes de mais baixa energia, de oligômeros duplamente oxidados de polifurano
e politiofeno
Numero f.o. energia Exp a 	CI
de aneis
oligufuranos
6 2,453 1,93  0; 91jH ! BP1i  0; 33jH   1! BP2i
0,000 2,51  0; 91jH ! BP2i  0; 35jH   1! BP1i
7 2,718 1,75  0; 88jH ! BP1i +0; 37jH   1! BP2i
0,040 2,30 +0; 88jH ! BP2i  0; 34jH   1! BP1i
oligotiofenos
6 2,781 1,98 1,14  0; 90jH ! BP1i  0; 35jH   1! BP2i
0,000 2,47 2,25  0; 90jH ! BP2i  0; 32jH   1! BP1i
7 3,138 1,83 1,10  0; 86jH ! BP1i +0; 40jH   1! BP2i
1,053 2,28 2,00  0; 86jH ! BP2i +0; 40jH   1! BP1i
aref. [30]
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Tabela 4.11: Calor de formac~ao dos sistemas de dois polarons e de oligômeros B
anti planos duplamente oxidados (bipolarons) de poli(OSO) e poli(SOS), segundo
calculos RHF/PM3
Oligômero Calor de formac~ao oligômero Calor de formac~ao
(Kcal/mol) (Kcal/mol)
OSO SOS
9 aneis (A2) 639,5051
bipolaron 588,8419
12 aneis (A1) 560,8747
(B1) 536,7637
bipolaron 508,6934 (B2) 765,2362
15 aneis (C1) 580,7812 (C2) 762,5785
bipolaron 542,9127 bipolaron 726,4123
4.5 Sistemas de Dois Polarons
Os diferentes sistemas escolhidos para o estudo da interac~ao de dois polarons em
poli(OSO) est~ao representados abaixo. Nesse caso, os aneis de furano e tiofeno s~ao
representados pelas letras \O" e \S", respectivamente, enquanto o conjunto de três
letras (OSO) representa o monômero. Os aneis de caracter aromatico e quinoide
s~ao indicados por \neutro" e \polaron", respectivamente. Apenas oligômeros B
antiplanos foram analisados. Nota-se que foram escolhidas diferentes descric~oes
para o defeito tipo polaron, isto e, estruturas constitudas por 4 e 6 aneis, cuja
descric~ao geometrica foi obtida de modo analogo a sec~ao anterior.
OSO  OS| {z }
polaron
O   O| {z }
neutro
SO   OS| {z }
polaron
O (A1)
OSO  OSO| {z }
polaron
 OSO   OSO| {z }
polaron
(B1)




 OSO  OSO| {z }
polaron
(C1)
O calor de formac~ao dos sistemas acima, obtidos atraves de um unico ciclo auto-
consistente (single point), em nvel RHF/PM3, esta na Tab. 4.11, bem como o calor
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de formac~ao de oligômeros B antiplanos duplamente oxidados, calculados anterior-
mente de acordo com o formalismo RHF/PM3.
De ummodo geral, os modelos propostos apontam para a estabilidade do bipolaron
em relac~ao a formac~ao de dois defeitos do tipo polaron. Nota-se que a energia do
sistema de dois polarons diminui a medida que o tamanho do defeito aumenta.
Em relac~ao a poli(SOS), foram considerados oligômeros B antiplanos, cuja dis-
tribuic~ao dos aneis de caracter aromatico e quinoide e mostrada abaixo. A notac~ao





  SOS| {z }
polaron
(A2)
SOS   SOS   S| {z }
polaron
OS   SOS   S| {z }
polaron
OS (B2)
S OS   SOS   SO| {z }
polaron
S   SOS   SO| {z }
polaron
S (C2)
Novamente, os resultados apontam para a estabilidade do defeito tipo bipolaron
em relac~ao a formac~ao de dois polarons.
Captulo 5
Conclus~ao
Foi apresentado ao longo deste trabalho uma serie de calculos de Qumica
Quântica em oligômeros de poli(OSO) e poli(SOS) a m de se compreender as pro-
priedades fsicas destes copolmeros conjugados, seja no estado puro, seja no estado
dopado.
Foram propostos dois modelos para o estudo conformacional que permitiram a
introduc~ao sistematica de oligômeros formados por aneis heterocclicos ligados de
forma syn, aspecto usualmente n~ao considerado em modelos teoricos que descrevem
as propriedades dos poli(tri-heterocclicos). Em particular, foi vericado que os mo-
delos baseados em oligômeros constitudos por 6 e 2 aneis apresentaram a mesma
descric~ao para o potencial de torc~ao entre aneis de furano ou tiofeno. Alem disso,
os calculos RHF/AM1 e RHF/PM3 concordaram em relac~ao as estruturas que cor-
respondem aos pontos de mnimo dos potenciais de torc~ao, exceto por diferencas no
calor de formac~ao de algumas destas conformac~oes.
Os espectros UV-visvel simulados para oligômeros de varios tamanhos, das qua-
tro conformac~oes mais estaveis de poli(OSO) e poli(SOS), indicaram a ausência de
correlac~ao entre a energia de gap e a forma como os aneis heterocclicos estavam
conectados. A energia de gap de cada oligômero, em func~ao de seu numero de
aneis, apresentou uma relac~ao linear, de modo que foi possvel estimar a energia de
gap dos copolmeros. Deve-se ressaltar que a relac~ao entre os valores da forca do
oscilador das duas absorc~oes de mais baixa energia permitiu discriminar as quatro
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conformac~oes de cada poli(tri-heterocclico).
Em relac~ao aos oligômeros oxidados, o formalismo UHF/PM3 mostrou que a
carga positiva se concentrava sobre os aneis do tipo furano, fato que foi relacionado
a menor aromaticidade desse anel em relac~ao ao anel de tiofeno, bem como que
os efeitos provocados pela introduc~ao da carga positiva se espalhavam ao longo da
cadeia do oligômero. A descric~ao do defeito tipo polaron foi associada a estrutura
de caracter quinoide, que estava localizada ao longo de seis ou sete aneis centrais
das cadeias dos oligômeros carregados, dependendo do polmero.
O formalismo RHF/PM3 aplicado aos oligômeros duplamente oxidados indicou
duas simetrias distintas para a distribuic~ao das cargas positivas adicionadas. Os
aneis localizados na parte central dos oligômeros apresentaram caracter quinoide,
enquanto os demais aneis, caracter aromatico. Esta estrutura quinoide, que se es-
tendia entre 7 e 8 aneis, foi escolhida para descrever o defeito tipo bipolaron.
O espectro UV-visvel simulado para as estruturas dos defeitos tipo polaron e
bipolaron, em oligômeros B anti planos de poli(OSO) e poli(SOS), apresentou uma
unica absorc~ao intensa, cuja func~ao de onda CI estava relacionada aos estados ele-
trônicos associados aos defeitos conformacionais. Estes resultados descrevem de
modo bastante razoavel os espectros experimentais de oligotiofenos carregados, ex-
ceto pela ausência da absorc~ao de mais baixa energia observada para os oligômeros
oxidados. Em relac~ao ao defeito tipo bipolaron, uma descric~ao mais localizada, po-
deria melhorar os resultados encontrados para as energias das absorc~oes relacionadas
aos estados eletrônicos de defeitos.
E importante mencionar que as simulac~oes propostas mostraram que ha uma se-
gunda absorc~ao intensa, de energia proxima a energia de gap dos oligômeros neutros,
associada a introduc~ao de aneis heterocclicos ligados de forma syn. Novamente, es-
tas absorc~oes estavam relacionadas aos estados eletrônicos associados aos defeitos
conformacionais. Este conjunto de resultados permitiria compreender o espectro de
absorc~ao experimental de polifurano e politiofeno dopados.
Finalmente, os modelos sugeridos para descrever a interac~ao entre dois polarons
apontaram para a estabilidade do defeito conformacional do tipo bipolaron, em
relac~ao ao polaron, em poli(tri-heterocclicos).
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